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PRÉFACE. 



J'ai rassemblé dans ce premier Livre les princi[)es dont 
IVlude et la discussion me semblent former une introduction 
naturelle aux différentes sciences pbysiques. Déjà semblables 
par rexiréme généralité d'où ils tirent leur grande portée 
pbilosopbicfue, ces principes ont encore ceci de commun 
que cbacun d'eux peut être suggéré par la seule comparaison 
des faits connus, sans (|ue jamais on ait besoin de se repré- 
<u*nler le monde autrement qu'il ne nous apparaît. Avec 
lous on retrouve la même marcbe lente et sûre du particulier 
vers le général, la même défiance de tout mystère et de toute 
métapbysic|ue, le même dédain de tout ce cpii ne peut se 
réduire à de la sensation ejfectivement réalisable. 

Kn opposition à cette métbode in(luciiiy% une mélbode 
s'est développée qui consiste à imaginer a priori pour la 
maliére une structure dont la perception directe écbappe 
encore à nos sens imparfaits, et telle que sa connaissance 
permettrait de prévoir par voie déductiire les propriétés 
sensibles de l'univers. 

Si loin qu'on sacbe remonter dans l'bistoire de la Science, 
on saisit aisément a l'u'uvre cbacune de ces deux métbodes, 
et c'est à tort qu'on présente parfois comme étant plus 
ancienne la méthode déductive, peut^^tre en désirant insi- 
nuer qu'elle est caduque et bientôt rejoindra dans un juste 
oubli les cosmogonies primitives. Ce qui ne peut être nié, 
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c'est qu'elle procure plus aisément à des esprits superficiels 
rillusion (l'une satisfaisante explication ; c'est aussi que, 
même parmi l'élite des chercheurs, au moins jusqu'à ces 
derniers temps, elle ékiit généralement regardée comme 
étant en quelque manière la plus distinguée, et que l'on 
attachait de Timportance aux explications du visible par 
VinvisibU*, même quand elles ne conduisaient pas à la 
découverte de faits nouveaux. 

L'origine de cette faveur persistante est manifestement 
dans l'obscure et profonde tendance qui nous fait rechercher, 
derrière les sensations qui la reflètent, cette réalité extérieure 
({u'affirme une indestructible croyance, et qui fait sans cesse 
renaître en nous le décevant espoir d'une hypothèse assez 
lieureuse pour pénétrer cette réalité. Que cet espoir soit chi- 
mérique, cela n'est pas douteux : comment arriver à connaître 
ce qui, selon la forte expression d'Herbert Spencer, semble 
par nature inconnaissable ? 

Aussi l'on s'explique bien que les prétentions injustifiées 
qui se devinaient aisément au travers des théories déductives 
aient choqué certains esprits lucides et particulièrement 
ceux qui surent les premiers comprendre, en approfondis- 
sant l'œuvre de Garnot ou de Gibbs, tout ce qu'on peut tirer 
de la seule méthode inductive. 

Ainsi a pris naissance une énergique réaction contre les 
hypothèses moléculaires. Au dire d'une certaine école, ces 
hypothèses n'auraient plus qu'un intérêt historique, et la 
méthode inductive, « seule rationnelle », mériterait seule 
d'être employée désormais à l'édification de la Science. 

Précisément parce que ce Livre est uniquement consacré 
à des a[)plications de cette méthode, je ne crois pas bien 
utile de la défendre ici par avance, et je tiens au contraire 
à protester tout de suite contre un jugement qui condamne- 
rait en bloc les théories moléculaires, au lieu de se borner 
à marquer la Hmite qu'elles ne pourront franchir. 11 me 
semble, en efl'et, que les critiques faites à ces théories en 
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laiss«»iit subsister ce (|u'elles ont vraiment (ressenli<*I, c'est-à- 
din*, ainsi «jue je Tai rap[)elé irahord, la rcchcrclie (funr 
cou* option attribuant à la matière une structure telle 
que ses propriétés sensibles en puissent être aisément 
déduites, 

Jr n'entends pas seulement parla f|ue Ton piMil, en suivant 
une marrlie parfaitement loj^ique, se proj)Oser d'imaginer 
certains tnodèles, méeani<|urs, élcctricpies on autres, assez 
simples pour être saisis dans leur ensemble par notre esprit, 
et pourtant semblabl(?s à l'univers en ceci cpn», tout au moins 
de faron {grossière, leui*s propriétés et celles de Tunivers se 
correspondent comme se correspondraient «les [)hrases 
écrites en deux langues diflérentes (* ). Il y aurait déjà la un 
procédé réj^ulier de découverte, sans «pie pourtant le modèle 
employé eût plus de réalité sensible (|ue les é<|uations par 
les<pirllcs nous exprimons <l«»s lois. Mais il me parait <|u'on 
a encore le droit d'attribuer aux molécules, atomes ou cor- 
puscules, une réalité plus jurande. 

Kt ji' ne retombe pas dans la métapliysi(|ue. .le ne cesse 
pas d'oublii^r (pie la sensation est la seule réalité. (y<»st la 
seub* réalité, à la condition d'adjoindre aux sensations 
actuelles toutes les sensations possibles. Nul ne démentira 
ce dernier mot, s'il veut encore faire de la Science ; nul 
ne refusera d'accorder quelcpie réalité aux sensations cpril 
peut éprouver en ouvrant les yeux ou en tournant la tête. 
Dés lors, les hypothèses moléculaires peuvent prendre une 
portée (pie la comparaison suivante indi(|Uf* sufiisammiMit. 

On aurait certainement pu, sans l'aide du microscop**, 
arriv(*r à penser (pie les maladies contaj^ieuses étaicMit dut*s 
à la multiplication de très petits êtres vivants. On aurait pu, 
{^uidé par cette idée a priori ^ découvrir à peu près liuite la 
techni(pi(* pastorienne. On aurait fait ainsi de la Science dé- 
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ductive et guéri les maladies contagieuses, mais suivant une 
voie condamnée par les partisans de la seule méthode induc- 
live, tout au moins jusqu'au jour où le microscope découvert 
eût prouvé que l'hypothèse des microbes exprimait bien des 
sensations possibles. Voilà donc l'exemple indiscutable 
d'une structure qui pouvait échapper à nos sens et dont la 
connaissance permet de prévoir certaines des propriétés qui 
leur sont directement accessibles. 

Qui oserait, dès lors, sérieusement soutenir que le domaine 
des sensations possibles ne peut pas dépasser le domaine 
actuel? Et lorsque les atomistes attribuent à la matière 
d'apparence homogène une structure granuleuse, opèrent-ils 
d'une façon bien différente des microbiologistes que j'ima- 
ginais tout à l'heure, et doit-on se borner à dire dédaigneu- 
sement qu'ils font de la métaphysique ? 

Au surplus, et précisément au moment où l'on discutait 
l'intérêt et la légitimité de leur méthode, les atomistes ont 
su les prouver à nouveau par d'éclatantes découvertes dont 
la théorie corpusculaire a su faire un ensemble harmonieux. 
Il paraît donc raisonnable à tous égards de regarder le débat 
comme tranché par la conciliation de deux méthodes qui ne 
sont nullement incompatibles. Attachons-nous à classer les 
apparences et à prévoir le futur par tous les moyens qui nous 
sont accessibles. A se limiter à des réflexions d'un seul type 
on amoindrirait à coup sûr sa compréhension des choses : ce 
n'est pas seulement dans le monde moral que l'intolérance 
porte avec elle son châtiment. 



Cela dit, je désire m 'expliquer en quelques mots sur la 
façon particulière dont j'ai conduit la rédaction de ce pre- 
mier Volume. 

J'aurais sans doute supposé connues plusieurs des propo- 
sitions que j'ai discutées, si j'avais eu l'esprit seulement à 
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peu près satisfait par les démonstrations, les énoncés ou les 
définitions que des traditions opiniâtres imposent encore à 
l'enseignement. Or il serait déraisonnable de nier que souvent 
ces démonstrations sont illusoires, ces énoncés vides de sens 
et ces définitions inexistantes. 

Cependant ce corps de doctrine subsiste encore, et nous 
nous rappelons tous Tavoir subi. Nous nous rappelons com- 
ment on nous enseignait tour à tour, par un ironique rap- 
procbement de difficultés du même ordre, les démonstrations 
élémentaires de la Mécanique et les rêveries des méta- 
physiciens. Certes, nous ne comprenions [)as, mais, peu 
confiants encore en la force de notre intelligence, nous accep- 
tions volontiers d'unir, dans un même sentiment,d*admiration 
cjuelquepeu ahurie, avec les théorèmes relatifs à « la force », 
la preuve « ontologique » de Texistencc de Dieu. 

Mais je crains d'exagérer Tirrévérence et de faire croire 
qu'à mon avis il n'y a que verbiage et sophisme dans l'ordi- 
naire exposition des fondements de la Mécanique. Kn réalité, 
je ne suis pas aussi radical et je pense qu'on peut sauvegarder 
quelque temps l'ordonnance générale du vieil édifice, à la 
condition d'accepter des remaniements nombreux et assez 
profonds. 

J'ai indiqué par le détail, au cours de ce Livre, ceux de 
ces remaniements qui me paraissent nécessaires et je peux 
rile borner ici à quelques observations générales. 

Il faudrait tout d'abord qu'on n'oubliât pas (pie la Méca- 
ni(|ue est d'origine expérimentale, et que ses propositions 
|H»uvent ne pas avoir une portée supérieure à celle des expé- 
riences ou des observations cjui les ont suggérées. Kt ceci 
n'est pas dit pour la forme, avec Tarrière-pensée (pi'en fait 
ces propositions resteront toujours vérifiées. Ilien au con- 
tniire, je suis de ceux qui inclinent à penser «ju'on pourra 
s'écarter assez des conditions ordinaires pour alleindre un 
domaine où les lois de notre Mécanique actuelle seraient 
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fausses ou dépourvues de sens. C'est là une opinion encore 
peu répandue, mais qui déjà trouve une base solide en des 
expériences récentes auxquelles je veux faire une allusion 
rapide. 

On sait que l'on dénnontre, sous certaines conditions rare- 
ment précisées, que Ténergie cinétique d'un mobile est pro- 
portionnelle au carré de sa vitesse. Il y a seulement deux ans, 
on aurait sûrement regardé cette proposition comme une 
des mieux établies de la Mécanique. Or, voici qu'elle est 
remise en question : l'étude approfondie de certains rayons 
cathodiques a donné de sérieuses raisons de penser que, 
pour des vitesses approchant de celle de la lumière, l'énergie 
cinétique devient beaucoup plus grande qu'il ne résulterait 
de la formule d'abord admise, au point qu'elle deviendrait 
infinie si la vitesse de la lumière était atteinte. 

Pour des vitesses relativement petites, comme celles qui 
animent les astres, la formule primitive reste applicable avec 
une approximation très haute, mais enfin elle a perdu son 
rang de vérité rationnelle et absolue. On s'en consolera peut- 
être en considération de l'intérêt philosophique d'un résultat 
qui assigne une limite infranchissable à la vitesse qu'on peut 
communiquer à la matière. 

Une autre réforme qui, chaque jour, devient plus urgente 
serait d'abandonner résolument certaines façons de parler 
qu'imposèrent jadis des croyances maintenant disparues, et 
qui trop souvent, en rendant le langage inintelligible, com- 
pliquent par des difficultés parasites les difficultés réellement 
inhérentes aux phénomènes. 

En faut-il des exemples? Alors je demanderai qu'on m'ex- 
plique pourquoi, après avoir observé que, seul, le mouve- 
ment relatif a un sens expérimental, on s'exprime encore 
le plus souvent (je ne dis pas toujours) comme si l'on avait 
défini le mouvement absolu. Je demanderai pourquoi l'on 
s'obstine à parler de la chaleur, qui « ne peut passer d'elle- 
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nirriir iVwn corps froid à un corps chaud », comme on pour- 
nul p;n Irr d'une pomme rpii passe de main en main. Enfin 
y* m'^'lrverai surtout contre Tinexlricahle confusion des 
énoncés où (ij^urent les mots de force ou cVénrrf^ic. 

Pour m'en tenir à cette dernière notion, etdussê-je l)ientôt 
être convaincu de {j;rossiêre ignorance, j'avouerai Tétonne- 
nient où je fus plonj^é en constatant cpraucun des livres à 
moi connus n'en donne une définition f^énérale. C'est dire, 
du même coup, que je n'ai rien lu sur la conservation d<* 
rênerjrie rpii me parût suffisamment dépouillé de toute méta- 
physique. Ce n'est pas là une opinion qui me soit personnelle, 
et l'un «les maîtres que j'aime et que j'admire le plus a pu 
railler, dans une criti(|ue spirituelle et pénétrante, les ihéo- 
loj^i<pies ohscurités du culte de l'Knergie. Il m'a paru mau- 
vais (pie la Science prit le caractère d'un enseignement reli- 
gieux, et, peu respectueux de l'Idole voilée qu'adorent les 
énergétisles, j'ai cherché quelle réalité physi<|ue lui servait 
de sup|>ort, sans me contenter de Taffirmation par trop 
vague que « (piehpie chose demeure constant ». 

Après avoir critiqué ceux qui nous ont frayé la route, je 
n'ai pas l'illusion d'échapper moi-même à la critique et mo 
tiendrais pour satisfait d'avoir fait un pas en avant sur cette 
route. S'il en était ainsi, j'en voudrais faire honneur à ce 
mili<»u de maîtres et d'amis avec lesquels j'ai pu vivre long- 
temps d'une vie laborieuse et gaie, propice aux rêves géné- 
reux et aux pensées nouvelles. Parmi tant de couq»agnonsde 
travail, <levenus pour moi des amis très chers, dont jamais 
l'appui ne m'a fait défaut, je suis heureux de remercier spé- 
cialement Paul l^angevin, quia longuement discuté avec moi 
les questions les plus importantes de l'Ouvragi* et qui par sa 
critique affectueuse et clairvoyante a profondénuMit agi sur 
ma rédaction. 

Je me doute bien qu'il reste encore beaucoup à y re- 
pn*ndre: cependant je veux indi(|uer, en terminant, pour- 
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quoi je n'ai pas tenu compte de certaines objections qui 
viendront à l'esprit de plusieurs lecteurs. 

D'abord, je tiens à dire que je n'ai pas la prétention d'avoir 
élucidé toutes les difficultés qui s'offraient à moi. Il en est 
sans doute que je n'ai pas vues; il en est même que j'ai 
vues et que je n'ai pas abordées. Par exemple, je n'ai rien 
dit de la mesure du temps, ni de la difficulté que l'on 
éprouve à fixer, par une convention rigoureuse et raisonnable, 
ce que c'est que « le même instant » en deux points différents 
de l'espace; je n'en ai rien dit, parce que je n'ai rien su en 
dire qui me parût nouveau, et parce que, d'autre part, les 
vérifications des lois qui impliquent la mesure des temps 
ne sont pas actuellement si précises que les conventions 
ordinaires ne leur suffisent pas, malgré le jeu qu'elles com- 
portent. 

Je suis moins sûr de désarmer ceux qui diront, comme on 
m'a dit : 

« A supposer que vous ayez gagné un peu en préci- 
» sion et en clarté, il n'est pas certain que vous ayez fait 
» œuvre utile. Et même, à dépouiller de tout mystère les 
» grandes idées directrices, est-il bien sûr que l'on ne risque 
» pas de leur enlever ce qu'elles avaient précisément de sug- 
» gestif et de fécond? » 

Il est, en effet, hors de doute que parfois une théorie se 
trouve surtout féconde dans le temps même où, proche 
encore de son apparition, elle est obscure et donne prise à de 
graves objections. Puis le temps passe, on modifie la théorie, 
ou l'on répond aux objections, et l'on obtient une doctrine 
très claire, qui se trouve pourtant devenue à peu près stérile. 

Je ne crois pas avoir affaibli l'argument en me chargeant 
de l'exposer. J'avoue qu'il m'a d'abord paru troublant, jus- 
qu'à ce qu'enfin je l'aie trouvé décidément insoutenable. 

Si l'on explore une caverne éclairée seulement par une 
torche fumeuse, est-ce la fumée de la torche ou sa flamme 
qui permet la marche en avant? Qui poserait sérieusement 
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celte question, même s'il arrivait qu'une lumière plus vive 
ne fit apercevoir aucun détail nouveau? De même, quand 
une théorie est encore incohérente et confuse, elle peut être 
déjà féconde, mais c'est à cause de la clarté qui déjà est en 
elle, et non pour ses obscurités. 

Enfin, et comme j'ai désiré mettre de la précision dans les 
définitions et dans les énoncés, je ne doute pas que plusieurs 
ne me rangent dédaigneusement avec les « philosophes », 
grands abstracteurs de quintessences et rigoristes préten- 
tieux. Il me reprocheront d'avoir fait une besogne inutile, 
nuisible même, en risquant de répandre le goût stérilisant de 
la critique et de faire perdre en vaines discussions un temps 
que l'on emploierait mieux dans un laboratoire. 

A ceux-là je répondrai simplement que, malgré tout mon 
enthousiasme pour l'action, je pense qu'il vaut mieux com- 
prendre avant d'agir. Je suis irréductiblement hostile à la 
méthode qui consiste à masquer les difficultés au lieu de les 
résoudre. Je sais bien qu'on met des œillères aux chevaux 
que la vue d'un fossé peut effrayer, mais précisément je ne 
veux pas d'a'illères et n'écris que pour ceux (|ui ont même 
volonté. 

A ce propos, me rappelant qu'on a quelquefois demandé 
quelle serait la valeur éducative d'une cullure scienliiif|ue, 
je liens à déclarer que je serai surtout heureux si c|uel<|ues- 
uns de ceux qui lisent ce Livre deviennent par là plus inca- 
pables de se payer de mois. 

("ar il n\v a pas en nous deux êtres distincts, Tun intellec- 
tuel et l'autre moral, évoluant chacun [)our son compte, et 
s'ignorant Tun l'autre. Olui qui a une fois reconnu claire- 
ment (ju'une phrase peut, à l'analyse, se montrer vide de sens 
et sans fondement aucun, alors qu'elle sonnait bien et faisait 
grand effet tant que l'on restait dans le vague, celui-là, diffi- 
cilement dupé par les mots, refusera peut-être ch* ployer sa 
conduite au gré de conventions cruelles ou absurdes, quand 
I». - I. à 



^M^^ 
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même ces conventions auraient pour elles et Tautorité et la 
tradition. Et, s'il est amené à lutter contre ces fantômes, en- 
nemis du bonheur humain, qu'Ibsen nous a montrés surgis- 
sant du passé comme une vapeur empoisonnée s'élève d'un 
sol empli de morts, peut-être saura-t-il connaître que leur 
puissance est tout entière dans l'abdication de notre raison, 
et qu'on peut les faire évanouir en les fixant d'un regard 
clair et courageux. 

Si l'on songe que ces fantômes torturent parfois les meil- 
leurs d'entre nous, sans que ces tortures stériles produisent 
ailleurs aucune joie, si l'on admet qu'il est véritablement fou 
d'ajouter d'inutiles souffrances aux inévitables douleurs, si 
l'on voit un bien précieux dans la sérénité que donne seule 
une conscience sûre d'elle-même, on comprendra l'impor- 
tance des méthodes qui font le jugement plus droit et pins 
lucide, et l'on accordera qu'il est bon d'avoir pris l'habitude, 
en des questions relativement faciles, d'une grande précision 
dans le langage et dans la pensée. 

Je serais très heureux, je le répète, si je pouvais, même 
de façon indirecte et pour une part infime, contribuer à 
former des hommes libres, dont l'originelle bonté ne fût pas 
étouffée par l'enfantin désir d'asservir la réalité vivante à un 
ordre prescrit une fois pour toutes, et dignes enfin de servir 
la déesse des temps nouveaux, la pure, l'éclatante Vérité. 



Jean Perrin. 



INTRODUCTION 

SIR 

L'OBJET DE LA CHIMIE PHYSIQUE. 



Il est difficile de caractériser une Science en (|uel(|ues lignes, 
de manière à en donner une idée sufiisamnient exacte à ceux qui 
n'ont pas déjà |)arcouru son domaine entier. On peut douter, d'ail- 
leurs, de l'intérêt qu'aurait cette analyse dans le cas d'une Science 
déjà ancienne : on sait alors très bien quelles matières en forment 
Tobjet. ei Ton croit avoir le sentiment de son unité, au risque 
d'accepter parfois comme naturelles certaines associations (|ui ne 
sont qu'habituelles. Mais l'inutilité dSndications très générales est 
un peu moins certaine dans le cas d'une Science nouvelle : ces 
indications contribuent alors à orienter l'esprit dans la direction, 
cette fois inconnue, où il va s'engager: de plus, elles peuvent faci- 
liter la criti(|ue d'une classification (|ui a réuni certains faits ou 
certaines théories en un assemblage peut-être factice, et non 
éprouvé par le temps. 

Sans me faire trop illusion sur la portée possible dune pareille 
tentative, je veux donc essayer de délimiter le domaine (jue pré- 
tend se réserver la (Ihimie pinsique. Pour cela, je dois recher- 
rher tout d'abord ce (|ui fait l'unité logitpie de chacune des deux 
disciplines dt)nt la nouvelle Science est déri\ée, en accentuant 
»urtout les caractères par h»squels ces disciplines difR'rent et 
peuvent se compléter l'une l'autre 



Il n est pas nécessaire de feuilleter longtemps un Traite de 
Chimie pour s'apercevoir qu'une partie au moins du but poursuivi 
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consiste dans Télude individuelle des différents corps purs, soit 
que ces corps puissent être réellement isolés (*), soit que Ton 
doive se contenter de deviner leurs propriétés au travers de celles 
d'un mélange dont on ne peut les séparer (^). Deux faits sont 
exposés côte à côte, si dissemblables qu'ils puissent être, lors- 
qu'ils sont relatifs à un même corps pur, et l'on voit succéder 
l'une à l'autre des monographies construites sur un plan invariable, 
exposant chacune la « préparation )>, les « propriétés » et !'<( ana- 
lyse » d'un corps pur déterminé. 

Mais, de plus, on s'aperçoit vite qu'un effort considérable a été 
fait pour classer les différents corps purs, et qu'on ne se borne pas 
à les grouper autour des corps simples dont ils dérivent. Il faut 
bien, en effet, tant pour guider la recherche expérimentale que 
pour alléger l'exposition, se borner à décrire, parmi les innom- 
brables « réactions » auxquelles peut se prêter un corps, celles que 
l'on jugera les plus saillantes. Or, sans prétendre fixer par un 
seul caractère quelles réactions paraîtront importantes, et les- 
quelles seront dédaignées, on peut affirmer que les chimistes 
s'intéressent toujours particulièrement à celles qui font apparaître 
des analogies «ntre les différents corps. Déjà, dans la Chimie inor- 
ganique, de tels rapprochements facilitent beaucoup la tâche de la 
mémoire, mais leur importance grandit énormément en Chimie 
organique, en même temps qu'on voit s'introduire les « formules 
de constitution )>, langage réellement admirable par lequel ana- 
logies et propriétés se trouvent exprimées d'une manière singu- 
lièrement heureuse et condensée. 

Est-ce là tout? C'est peut-être tout ce qu'on verrait dans les 
Livres, mais la Chimie vivante, la Chimie des laboratoires nous 
apprendrait bientôt qu'un chimiste exercé, non content d'étudier 
les formes qui se présentent spontanément à l'observation, et 
guidé par un sentiment profond des analogies importantes, sait 
affirmer l'existence de corps qui n'ont jamais été réalisés et sait 



(') Tels Foxygène ou l'eau. 

(') Tels l'ozone ou Peau oxygénée. 
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prévoir, comiiu* Le Verrier fit pour Neptune, de quelle manière 
on Irouvera ces corps et quelles sont leurs propriétés probables. 

Tels paraissent être les caractères essentiels de la Chlniie, dont 
ou peut dire qu'elle prévoit, prépare, analyse, caraclérise et classe 
les corps purs. 

Or il se trouve (|ue ces corps purs ne pegvent être rangés par 
gradations inscnsible> en une série continue : la loi des propor- 
lion> détiuies, la loi des nombres proportionnels n\)nl de sens que 
liarce qu'il y a discontinuité nécessaire entre un corps pur et un 
autre corps pur. On s'explique ainsi tout de suite comment Tana- 
Ivse mathématique, où la notion de continuité joue un rùle essen- 
liel, n'a pu s'introduire en Chimie. Seules, Tanaljse combinatoire 
«•t une sorte de géométrie de position ont pu s'y faire une place 
«railleurs modeste, grâce à l'emploi des formules structurales. 

De même, on comprend que, sans obéir cependant sur ce point 
à une nécessité aussi rigoureuse, les chimistes se soient trouvés 
|>eu disposés à prêter beaucoup d'attention à des appareils de me- 
sure, spécialement construits en vue de grandeurs susceptibles de 
variations continues. Et, de fait, la balance et le thermomètre 
excepté», les instruments de mesure ne leur sont pas d'un usage 
très fréquent. Leur ingéniosité semble s'être plutôt portée sur les 
moyens de manier ou de mettre en contact les difTérents corps 
M>us forme solide, liquide ou gazeuse, et dans des c(»nditlons de 
tem|)érature ou de pression aussi variées que possible. Ainsi sVst 
imposée la multiplicité de récipients ou de fourneaux qui donne 
l'aspect moyen d'un laboratoire de Chimie. 

Enfin, la discontinuité est tellement dans l'esprit de la discipline 
rhimique, qu'on a regardé jusqu'à présent comme relevant plu» 
|>articu lié rement du domaine de la Chimie les transformations de 
matière accompagnées d'un changement profond et permanent : 
c'étaient les phénomènes chimiques. Nous nous rappelt>ns tous, 
par exemple, avoir entendu citer, comme type de ces phénomènes, 
la combustion du cuivre dans la vapeur de soufre, et à peu près 
dans les termes sui\ants : u Si l'on élève lentement la tempéra- 
» ture d'un ballon contenant des copeaux de cui\re et de la fleur 
P. - I. b. 
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» du soufre, on voit soudain, alors que la température extérieure 
» est encore bien inférieure à celle du rouge, les copeaux devenir 
» incandescents; cette incandescence disparaît bientôt d'elle- 
» même; et, si alors on laisse le ballon se refroidir lentement, 
» supprimant ainsi la cause qui a produit le phénomène, on ne re- 
» vient pas à Tétat initial, mais on trouve dans le ballon une ma- 
» tière noire, très différente du soufre et du cuivre qui lui ont 
» donné naissance en disparaissant. Le phénomène est donc irré- 
» versible : c'est un phénomène chimique. » 

Ainsi, tandis qu'on aurait du, ce semble, désigner par cette 
expression toute transformation, réversible ou non, qui, dans un 
système matériel donné, fait gi'andir la masse de l'un des compo- 
sants au détriment de celle des autres, on a longtemps réservé le 
nom de phénomènes chimiques aux seuls phénomènes irréver- 
sibles, afin de retrouver partout la discontinuité. 

Pour la même raison, les chimistes ont généralement négligé 
d'étudier les mélanges homogènes, tels que les solutions, avec 
lesquels la considération de variations continues et réversibles se 
fût nécessairement introduite, et c'est en vain que Berthollet tenta 
de les intéresser à une étude qui semblait sans rapports avec leurs 
préoccupations ordinaires. 



A.U contraire, en Physique, où interviennent constamment des 
grandeurs susceptibles de variations continues, la notion de con- 
tinuité apparaît de suite comme fondamentale. On comprend 
alors immédiatement quel rôle y doivent jouer les mesures pré- 
cises; le nombre et la complication des appareils qui permettent 
ces mesures devront se trouver hors de proportion avec ce qu'on 
rencontrait en Chimie; enfin, les fonctions continues s'intro- 
duiront forcément dans les théories et permettront d'utiliser toute 
la puissance de l'Analyse mathématique, au point que l'ensemble 
des lois régissant les grandeurs étudiées puisse être déduit rigou- 
reusement d'un petit nombre de lois irréductibles. 
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En même temps que les fonctions continues, on verra s^impo- 
ser les notions d'équilibre et de réversibilité. <( Si, par exemple, on 
» chaufle lentement une barre de fer, on la voit se dilater et deve- 
» nir incandescente. Chacun des états rencontrés pendant cette 
•» transformation est, d'ailleurs, un état d'équilibre : si, en effet, 
<• à un instant quelconque, on maintient la température fixe, la 
I» barre conserve indéfiniment Tétat qu'elle avait atteint; si, au 
» contraire, on abaisse lentement la température, la barre de fer 
» revient à l'état initial, en repassant, dans l'ordre inverse, par 
» tous les états d'abord observés. » Le phénomène est donc réver- 
sible : c'est un phénomène physique. Comme on le voit, on peut 
indifféremment dire que la transformation est réversible, ou qu'elle 
est formée par une suite continue d'états d'équilibre, et cela revient 
k dire que, dans les conditions données, Tétat de la barre est seu- 
lement fonction de la température. Citons encore, comme exemple 
classique de tels phénomènes, la liquéfaction d'une vapeur pure 
a température constante: Imaginons la vapeur enfermée sous faible 
pression dans un corps de pompe fermé par un piston; si l'on ap- 
puie graduellement sur le piston, la pression grandit d'abord, puis, 
dès qu'elle a atteint une certaine valeur, reste fixe, alors pourtant 
que le piston continue à descendre; en même temps, une couche 
liquide se forme et grandit aux dépens de la vapeur, dont les pro- 
priétés restent fixes. Si, enfin, on retire lentement le piston, on 
obser%'e, dans l'ordre inverse, la même série de phénomènes. 
Comme précédemment, il y a donc réversibilité ou suite continue 
d'équilibres, Tétat de la vapeur à la température fixée étant fonc- 
tion de la seule pression : c'est encore un phénomène physique. 

Ajoutons enfin qu'une propriété mesurable, observée sur un 
corps, se retrouve en général dans un très grand nombre d'autres 
corps. Nous comprendrons ainsi que le physicien, l'attention fixée 
sur cette propriété, perde un peu de vue la matière où elle se ma- 
nifeste et qui lui permet de l'étudier. — Si, par exemple, il veut 
étudier la propagation d'une onde au travers d'un milieu matériel, 
il lui suffira que l'élasticité de ce milieu satisfasse à certaines con- 
ditions très générales, réalisées pour un nombre immense de 
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corps. Comment la nature spéciale de chacun de ces corps ne lui 
deviendrait-elle pas dès lors quelque peu indifférente? Et, en 
fait, sans aller jusqu^à prétendre que les physiciens se contentent 
de caractériser les corps comme « isolants » ou « conducteurs », il est 
bien certain qu'on peut être un physicien de premier ordre et ne pas 
savoir beaucoup de chimie. En ce sens, l'étude des champs de 
force et des radiations, plus brièvement l'étude de l'éther (aucune 
matière n'intervenant plus alors si ce n'est comme réactif per- 
mettant de déterminer les propriétés d'un milieu vide de toute 
matière), apparaîtra comme étant ce qui, dans l'état actuel, carac- 
térise le mieux l'esprit de la Physique. 

Les physiciens auront donc peu de tendance à s'occuper de cas 
où, malgré l'existence de variations continues et réversibles, une 
connaissance chimique tout à fait précise du système étudié se 
trouve indispensable. Pas plus que les chimistes, et pour des 
raisons symétriques, ils ne s'occuperont sérieusement des mé- 
langes homogènes où s'accomplissent des réactions chimiques. 

II va être maintenant assez facile de caractériser l'objet de la 
Chimie physique. 



Rappelons tout d'abord une expérience qui montre de façon 
remarquable comment le concours de notions séparément fami- 
lières aux physiciens et aux chimistes peut être indispensable à la 
claire compréhension d'un phénomène donné. 

Imaginons, comme tout à l'heure, un corps de pompe fermé 
par un piston, mais contenant, cette fois, de la chaux vive et du 
gaz carbonique à la température de 960°. La pressfon peut être 
prise assez faible pour qu'il n'y ait pas trace de carbonate de cal- 
cium dans l'enceinte. Si alors, la température étant maintenue 
constante, on abaisse graduellement le piston, la pression grandit, 
puis atteint une valeur correspondant à 62^" de mercure; à partir 
de cet instant, elle reste fixe, bien que le piston continue à des- 
cendre; mais il se forme du carbonate de calcium, dont la masse 
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grandit aux dépens de la chaux cl du gaz carbonique restants. 
Chaque position du piston définit, d'ailleurs, un état d'équilibre, 
hlnfîn, la transformation est réversible, car, si Ton soulève le pis- 
ton, le carbonate de calcium disparaît graduellement, et Ton 
retrouve, dans l'ordre inverse, les états précédents. L'analogie 
avec le phénomène de la liquéfaction est évidente, et, néanmoins, 
il serait difficile de dire qu'il ne s'est pas produit une réaction 
chimique. Seulement, nous avons vu cette réaction se produire 
d'une façon réversible, au contraire de la majeure partie des réac- 
tions d'abord étudiées en Chimie. 

Notons qu'avant de connaître cette expérience on savait com- 
biner le gaz carbonique et la chaux par voie irréversible. Nous 
savons maintenant arriver au même résultat par voie réversible, à 
la condition de passer par les températures élevées. C'est là un 
résultat qui paraît général, et l'expérience qui vient d'être décrite 
n'est qu'un exemple particulièrement simple choisi dans une 
rlasse de phénomènes dès maintenant extrêmement nombreux. 
On a été ainsi conduit à penser qu*à toute transformaticm irréver- 
sible, pourvu toutefois qu'elle prenne et laisse dans un état d'équi- 
libre le sjstème qui la subit, correspond au moins une transfor- 
mation réversible, ayant même origine et même extrémité, qu'on 
réalisera, par exemple, en acceptant d'opérer à haute température. 

Le domaine des transformations réversibles apparaît ainsi 
comme très vaste; là, des grandeurs variant d'une manière con- 
tinue interviendront comme en Physique; on raisonnera donc 
de façon très semblable, et Ton pourra formuler de nouveau des 
lois très générales qui recevront facilement une expression mathé- 
matique. Dans ce domaine viendra naturellement s'encadrer 
l'étude systématique des mélanges homogènes et des réactions 
réversibles qui s'y produisent. On verra se former ainsi une 
branche de la Chimie physique, à laquelle on peut donner le nom 
de Science des équilibres chimiques, ou de Slalique chi^ 
mique, rappelant par là qu'une transformation réversible équi- 
vaut à une suite continue d'états d'équilibre. 

Cessant de nous préoccuper des états d'équilibre, considérons 
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ces transformations irréversibles elles-mêmes dont la Chimie se 
réservait l'étude, telles que la combustion du cuivre dans le soufre 
ou celle du fer dans Toxygène. 

Observons qu'en réalité la transformation même est peu étudiée 
par le chimiste. Il décrit très soigneusement les produits de la 
réaction, mais sur la transformation même il dit seulement ce qui 
est nécessaire pour la retrouver et la reconnaître. Il nous appren- 
dra, par exemple, que « le phosphore brûle avec un vif éclat 
dans l'oxygène », mais il s'en tiendra là. On conçoit qu'une 
science, déplaçant le centre de l'attention, s'occupe davantage de 
la transformation même que de l'état initial et de l'état final des 
corps en présence. On comprend qu'on pourra se demander, par 
exemple, comment la pression de l'oxygène ou la présence d'un 
gaz inerte influeront sur une vitesse de combustion. Bref, en pré- 
sence d'une transformation irréversible, on recherchera quels 
facteurs modifient la vitesse de la réaction et comment ils la mo- 
difient. Ce sera la Dynamique chimique. 

Si, enfin, pour chacune des substances qui possèdent une cer- 
taine propriété mesurable, on répète les mesures correspondant 
à celte propriété, on verra se constituer une troisième branche 
de la Chimie physique. 

Les physiciens définissent, par exemple, l'indice de réfraction, 
apprennent à le mesurer, montrent les conséquences de cette 
notion dans la construction des instruments d'optique, mais, tou- 
jours peu préoccupés de la matière spéciale qui sert de support à 
leurs conceptions, ils ne chercheront guère si quelque relation 
générale permet ({'exprimer l'influence de la composition des 
corps sur la valeur numérique de l'indice. 

D'autre part, c'est tout au plus si l'on trouve dans les Traités de 
Chimie les indices des corps les plus importants. On aperçoit 
donc, là encore, des recherches qui trouveront leur place naturelle 
dans la nouvelle Science, et qui auront pour but d'exprimer l'in- 
fluence de la composition du corps sur ses propriétés : ce sera la 
Stœchiométrie. 
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IjCs faits qui peuvcnlétre rattaches à Tune des trois idées direc- 
Irices que l'on vient d^indiqucr ne forment pas le seul objet de la 
(^imie physique. Nous atteindrons à une définition générale, suf- 
fisamment éclaircie par les exemples cpii précèdent, si nous re- 
gardons comme relevant de la Chimie physicpie touie recherche 
ei toute théorie qui, pour être conduite ou exposée, exige qu'un 
même cerveau connaisse, au moins dans leurs grandes lignes, 
et la Physique pure et la Chimie pure, 

I^s termes de cette définition sont vagues, el je ne pense pas 
qu'il en puisse être autrement; je crois pourtant qu^elle a un sens 
actuel, et j'entends par laque deux savants, cherchant séparément 
H décider si telle ou telle notion relève ou non de la (Chimie phy- 
sique ainsi entendue, se trouveraient en général d'accord. Il se 
|>eut, au reste, fort bien c|ue, dans un a\enir plus ou moins 
proche, les limites de la Physicpie et de la Chimie doiennent 
tellement imprécises (pie la même définition n'ait plus aucune 
espèce de sens. Comme nous ne pouvons pas savoir comment nos 
successeurs classeront des connaissances que nous n'avons pas, 
nous ganlerons de cette objection ce qui mérite dVn être retenu, 
vn accordant (|ue toute classification sera transitoire* aussi bmg- 
trmps que la pensée humaine restera féc<»iide. 



Ce Traité contiendra l'exposition des plus importantes matière> 
d'étude qui trou\ent leur place entre les liiiiile> qu'on vient tfas- 
signer à la Chimie physi<pie. 

Les principes généraux s*)nt éncmcés el discutés dans le pré- 
M*nt Volume. Une Préface particulière indiipic <liin> <piel esprit 
j'ai cru devoir conduire cette discussion. La n'*daclit>n de vv pre- 
mier Volume est forcément assez abstraite», (^n aurait tort d'en 
cimclure «ju'il en sera ainsi pour les \ olumes sui\ants. 

Ln second Volume traitera des applications <b» la Hè«;lc des 
phases iàu\ corps purs, pui> aux inélangt^s, ain>i que des rrlatioiiN 
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qui existent entre la composition chimique d'un corps et ses pro- 
priétés. 

J'ai l'intention, dans une seconde Partie, d'exposer les lois de 
la Matière diluée, dans l'état gazeux ou dissous, puis VÈlectro- 
chimie. 

Enfin, sauf additions imprévues, l'étude des Solutions colloï- 
dales, puis celle des Actions chimiques des radiations termine- 
raient l'Ouvrage. 



TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. 



LES PRINCIPES. 



CHAPITRE I. 

LA NOTION DE FORCE. 



I. Les moyens par lesc|iiels on peut transformer la matière se 
réduisent à un petit nombre de types. 

On peut agir par yoie physique; j'entends par là (pi'on ne fait 
alors intervenir aucune substance dont la nature particulière joue 
un r«Me essentiel dans la transformation provoipiée; par exemple, 
>ans rien changer a reflet qu'il produit, on peut faire \arier de 
bien de> façons la substance cpii forme un piston. A cettt* caté- 
pirie d'actions appartiennent celles qu'on produit en comprimant 
«Ml distendant la matière étudiée, en y faisant passer un courant 
élrctri(|ue, en la plaçant dans un champ éleclri<pie ou dans \\\\ 
champ magnéticjue, en réchauiranl ou en la refroidissant, enfin 
en Téclairant ou en la soumettant aux dillVrentc'* sortes Ac radia- 
lions connues. 

On peut également agir par voie chimique, cVst-à-dir«* en pro- 
\o<|uant une transformation de la matière étudiée par simple con- 
tact a\ec certaines substances, dont la nature, cette fois tout à fait 
P. - I. I 
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essentielle, sera déterminée en même temps que l'effet qu'on veut 
obtenir. En ce sens, les dissolutions ou le§ combustions sont des 
exemples de transformations d'origine chimique. 

Nous étudierons successivement ces différents moyens d'action. 



2. On peut, avons-nous dit, agir sur la matière en la compri- 
mant ou en la distendant. 

Ainsi apparaît, par un de ses aspects, l'importante notion de 
force. Je vais tenter, dans ce Chapitre, d'analyser cette notion ; 
je montrerai ainsi comment, à ce mot unique de force, corres- 
pondent en réalité plusieurs idées distinctes, successivement impo- 
sées par l'expérience, et qui possèdent en commun des caractères 
assez essentiels pour qu'il soit en effet utile de les exprimer par un 
terme unique. 

Pour cela, je ferai d'abord appel à des données expérimentales 
extrêmement familières, et qui joueront pour nous un peu le rôh; 
que jouent pour un géomètre les modèles grossiers, mais tan- 
gibles, à partir desquels il s'élève aux concepts de surfaces, de 
lignes ou de points. 

3. 11 est bien certain que la sensation d'effort musculaire e^t à 
la base de la notion de force. On peut tendre un arc au prix d'un 
certain effort, et cette déformation disparaît en même temps que 
l'effort qui la maintenait. De façon plus générale, toute déforma- 
tion éveillera en nous une image plus ou moins vague de l'effort 
qui serait nécessaire pour la produire. Mais la sensation d'effort ne 
se prête absolument pas aux mesures : pour déformer de la même 
façon un même arc, un homme pourra, selon les circonstances, 
exercer des efforts qui lui paraîtront différents ; il n'acceptera pour- 
tant pas de dire que la tension de l'arc n'est pas la même en ces 
différentes circonstances. On sera ainsi conduit à étudier la défor- 
mation en elle-même, sans s'inquiéter des moyens par lesquels 
elle a été produite. 

\J A, Déformation d'un fil élastique. — C'est ce que nous allons 
faire en un cas très simple, en considérant les déformations que 
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subit un fil, lorsqu'on augmente sa longueur en le tendant, mais, 
bien entendu, sans réchauffer, ni le refroidir, bref sans faire agir 
sur lui aucun autre des moyens d'action qu'on a tout à l'heure 
énumërés. 

Etendant un peu le sens ordinaire de ce mot, j^enlendrai pstr /il 
tout système matériel linéaire qui, ajant une certaine longueur 
quand il est abandonné à lui-même sur un plan horizontal poli, 
devient rectiligne, s'il ne Tétait pas, aussitôt qu'on l'allonge en le 
fixant à deux points du plan dont la distance est supérieure à la 
longueur primitive du système. Le fd sera dit élastique s'il re- 
prend exactement la même longueur chaque fois qu'on le replace 
sur un plan horizontal poli, sans y attacher aucun de ses points, 
du moins tant que l'allongement n'a pas dépassé une certaine li- 
mite. Ln lil ordinaire vérifie assez mal cette dernière condition; 
un long ressort à boudin en acier, et mieux un fil de (piartz, 
donnent de bons exemples de fils élasti(|ues. 

5. La tension d'un fil. — Sa mesure. — Il est aisé de faire con- 
cevoir comment on peut comparer entre elles et représenter par 
des nombres les tensions de différents fils. Plusieurs proréilés 
équivalents sont possibles; donnons un de ces procédés. 

Kn somme, il s'agini iVéquilibrer les tensions à ronipiin»r au 
moven de tensions successivement prisi's par un même fil élas- 
tique. De façon un peu plus précise, ce fd de comparai>on vi h» lil 
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étudié devront se trouver tendus boni à bout, comme Tindique 
la fifîure i, entre deux points d'un même corps rigide. Ou \nit 
également sur cette ligure comment on pourra faire >arier la h»n- 
gueur totale des deux fils. 

Oci posé, on dira cpie deux fils ont même tension >i, tran>- 
|K)rtés successivement dans l'appareil prée«'Mlenl en gardani eliaenii 
leur état, ils déterminent le même allongement du lil tie compa- 
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raison. On constatera d'aîlleurs qu'une portion quelconque d'un 
fil tendu horizontalement, transportée en conservant son état dans 
l'appareil précédent, y détermine un même allongement : en 
d'autres termes, tous les éléments d'un tel fil ont la même tension. 
On dira que la tension d'un fil est double de celle d'un autre 
fil si le premier détermine même allongement du fil de compa- 
raison que deux fils ayant même tension que le second et agissant 
simultanément {^fig* 2) sur ce fil de comparaison. Plus générale- 
ment, les tensions t et t' de deux fils seront dites dans le rapport — 

Fig. 2. 




si q fils identiques au premier, ou p fils identiques au second, dé- 
terminent même allongement du fil de comparaison, et l'on écrira 

La tension mesurée par le nombre 1 sera d'ailleurs choisie arbi- 
trairement. Nous verrons par la suite (n® 33) à quel choix on s'est 
arrêté. 

La mesure des tensions est donc logiquement possible. Il va de 
soi qu'au lieu du fil de comparaison on pourrait employer tout sys- 
tème déformable et parfaitement élastique. Un tel système est ap- 
pelé dynamomètre* 

6. La pression d'un fluide. — Sa mesure. — Une fois définie 
et mesurée la tension le long d'un fil, on peut définir et me- 
surer la pression à l'intérieur d'un fluide. 

Une manière simple pour acquérir pratiquement cette notion 
nouvelle consiste dans l'emploi de ces baromètres anéroïdes à sur- 
face plissée qui servent précisément à mesurer la pression atmos- 
phérique. Un quelconque de ces instruments, qui, dans le vide, a 
une forme bien déterminée, s'écrase plus ou moins quand on le 
place vn tel ou tel point de l'atmosphère; on observe d'ailleurs 
qu'en un même point on peut orienter l'instrument comme on veut 



CHAP. I. — LA NOTION DE FORCE. '> 

sans changer sa déformation. Cette déforma lion, repérée nimporte 
comment, permettrait de graduer les pressions, comme l'allonge- 
ment d'un fil permet de graduer les tensions. 

Nous définirons la pression d\inc manière au fond analogue, 
mais un peu plus rigoureuse, en procédant conformément aux in- 
dications abrégées qui suivent. Les propriétés qui carac lérisent 
l'état fluide seront invoquées au fur et à mesure des besoins. 

Imaginons une boîte creuse et rigide (Jig- 3) ajant une paroi 
plane. Cette paroi est percée d'un petit orifice que peut ferjner 
une soupape faite d'une plaque rigide, en venant s'appliquer sur 




le pourtour de cet orifice. Le vide est supposé fait dans la boîte. 
Si alors on la plonge en un point donné d'un certain fluide en «*'<pii- 
libre, on constate qu'on peut maintenir la soupape fermée par le 
moyen d'un seul fil tendu perpendiculairement à la plaque. Mais, 
aussitôt que la tension de ce fil, au voisinage de la soupape, de- 
vient inférieure à une certaine valeur t, la plaque s'enfonce vers 
l'intérieur de la boîte, sans rotation, ni glissement. De plus Tex- 
périence prouve que, si l'on chanj;e l'orientation de la boite, cette 
tension minimum t garde sensiblement la même valeur, pourvu 
qui' la plaque reste au voisinage d'un point M donné dans le 
fluide (*). On constate enfin que celte tension t est indépendante 



(*) Oo néglige dans cette discussion le poiJs de la soupape. Si cette approii- 
matioB n'était pas permise, oo pourrait, pour chaque orientation et avant que Va 
botte fût entourée de fluide, équilibrer la soupape au moyen de fils juMe assrr 
tendus pour qu'elle arrive au contact des bords de Torifice sans s'y appuvcr au- 
cunement. Pour la maintenir en cet état quand on introduirait le fluiJo. il suffi- 
rait de faire intervenir un autre fil tendu perpendiculairement ù son phn : cV«>i 
à c« fil que t'applique avec rigueur le raisonnement du texte. 
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de la nature de la substance qui forme la plaque, résultai nulle- 
ment évident a priori. 

Soit s la surface de l'orifice. Par définition, la pression au point M 
du fluide est mesurée par le quotient -> ou, plus exactement, par 
la limite/? de ce quotient quand s tend vers zéro. 

Par des considérations symétriques, on éluciderait le cas, réali- 
sable, d'un fluide distendu, à pression négative. 

7. Une première signification du mot « force ». — Considé- 
rons un corps en équilibre sur un plan matériel, fixé au sol, hori- 
zontal et poli. Fixons-le à ce plan, par exemple au moyen d'une 
presse à vis, puis tendons un fil entre ce corps et un point quel- 
conque du plan; nous savons que si l'on desserre la presse, le 
corps se déplacera dans la direction du fil. C'est cela qu'on exprime 
en disant que ce corps est soumis à une force due à la tension 
du fil. 

D'une façon plus générale et par définition, chaque fois qu^un 
fil tendu sera fixé à un point matériel \^ immobile ou non 
par rapport au sol, nous dirons qu une force agit sur ce point, 
que cette force est mesurée par le même nombre que la tension 
du fil, qu^elle a la direction du fil, et qu^elle a le sens qui va 
du point A aux autres points de ce fil. 

Ainsi compris, le mot force n'implique aucune obscurité. Nous 
élargirons graduellement cette signification, en cherchant à ne pas 
sauter d'intermédiaires, afin de toujours éviter que la force puisse 
apparaître comme une sorte d'entité mystérieuse. 

J'insiste sur ceci que le point A peut être ou n'être pas en équi- 
libre par rapport au sol : l'état du fil au voisinage de A définit 
complètement la force, et il est inutile de rien savoir sur le reste 
du fil. 

Il résulte immédiatement de la définition qui précède que si un 
fil en équilibre (*) est tendu horizontalement entre deux points 
matériels A et B, les forces qui agissent sur A et B sont égales et 
opposées, car nous avons vu que la tension est uniforme le long 
d'un tel fil (^égalité de Inaction et de la réaction, dans ce cas 
spécial). Ici encore, peu importe que A et B soient en repos ou 

( ' ) C'est-à-dire dont la longueur ne varie pas. 
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m mouvemcnl par rapport au sol; il faut seulement qu^ils soient 
en repos l'un par rapport à Tautre. 

8. Considérations de symétrie. — Il faut observer que la pres- 
sion clans un fluide, la tension le long d'un fil et la force qui agit 
:ftur un point ont des symétries différentes. La pression en un point 
d*un fluide est complètement définie parle nombre qui la mesure: 
c'est ce qu'on nomme une grandeur scalaire. Mais la tension en 
un point d'un (il n'est complètement définie que si l'on connaît, 
outre le nombre qui la mesure, la direction de la droite le long de 
laquelle est tendu le fil; c'est le type des grandeurs tensorielles, 
qui ont la symétrie du cylindre circulaire droit. On représentera 
complètement la tension en un point par un segment rectiligne 
symétrique ayant pour milieu ce point, pour longueur une lon- 
gueur mesurée par le même nombre que la tension, et couché le 
long du fil. Un tel segment se nomme tenseur. 

Enfin, pour déterminer une force agissant sur un point, il fau- 
dra donner en grandeur et en direction la tension du fil qui pro- 
duit cetle force, et, en outre, dire de quel côté du point, sur cette 
direction, se trouve le fil : la force est donc une grandeur veclo- 
rielie, c'est-à-dire une grandeur qui a même symétrie qu'un tronc 
de cône circulaire droit. On représente complètement une force par 
un vecteur (•) ayant pour origine le point d'application, pour di- 
rection celle du fil qui produit la force, pour sens le sens qui va du 
|>oint d'application aux autres points du fil, et pour longueur une 
longueur mesurée par le même nombre que la force. 

9. Composition des forces. — Les forces étant toujours suppo- 
sées définies par des fils tendus, on peut démontrer, ou, si l'on 
trouve obscure cette démonstration classique, on peut du moins 
admettre comme un résultat d'expérience que deux forces appli- 
quées en un même point et représentées par deux vecteurs F' et P' 



(*) Je rappelle qu'on nomme vecteur un srg ment de droite ayant dans IVspace 
lae position filée, et dont les deux bouts sont rendus diiïérents par le moyen 
de signes quelconques (une flèche est le signe ordinaire). On pourra donc dé- 
signer ces deu» bouts par deux mois différenls {origine et extrémité), cl dis- 
tinguer sur le Tccieur un leni de parcours (allant de l'origine à reilrêiiiiléj. 

.HoM désignerons un tecteur de longueur F par la notation F. 
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\n*nyi*ui éin: remplacée» par une force unique, qu'on nomme leur 

réiuUanle, et qui est représentée par le vecteur R diagonale du 

ptinillélogramme construit sur F' et sur F''. Nous admettrons cette 
équivalence et nous l'exprimerons par Téquation symbolique 

-> -> ^ 
H = F H- F'. 

D^H lorn, et procédant de proche en proche, on pourra composer 
i\vM forces concourantes^ quel que soit leur nombre. 

(^)nsi(léronH un corps solide, c'est-à-dire pratiquement indé- 
formable. Si una force agit (n® 7) sur un point A de ce corps, nous 
diroMH (pie ce corps est soumis à une force appliquée en A. Nous 
iidnietlronsipron peut déplacera volonté le long de sa direction le 
point d^ipplication de la force sans qu'il en résulte aucun effet 
iippréciiiMe pour le corps solide. De même, nous admettrons comme 
intuitif (pi'on peut, sans aucun effet pour le corps (*), appliquer 
eu nu mémo point deux forces égales et opposées. On démontre 
alors sans difficulté de principe les propositions relatives à la com- 
position des forces parallèles, propositions que je supposerai 
connues. Do nu^me, on démontre, sans faire appel à des notions 
nouvelles, que des foix?es en nombre quelconque appliquées à un 
m<^uïe corps solide peuvent être remplacées par deux forces seule- 
ment, dont Tune a un point d'application arbitraire. 

10. Oonditiont d*équilibr6 d*un système de forces appliquées à 
un solide. — In cas important est celui où des forces appliquées 
à un corps solide :^' équilibrent, cVst-ii-dire peuvent être sup- 
primées en même temps, SiUis qu'il en résulte aucun eflel pour le 
corps ^*\, 

lue démoustnàlion qui n'introduit non plus aucune notion phir> 
î^ique nouvelle monlrt^ que, jH>ur qu il en soit ainsi, les i-ecteurs 
y Kl rrprrSfTHtent les forces c/oiVe/i/ être tels que la somme de 
tenrs pr\\fe\^tions sur un ajte quelconque soit nulle, et que la 
s\*4Hme de leurs moments par rapport à un ajre quelconque soit 



V* ^ li«* rt^>*4ânr«'«e«t<'«it. i i*- irxi^ petite* det\>naAiiv>B5 prrs* 
v^ A i^ iro g^tui» jt<K'rm4t:v«4k» pof5^ 
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nulle ( • ). Or ces conditions sont vérifiées pour un axe quelconque 
si elles sont vérifiées pour trois axes concourants ; cela donne donc 
six conditions d'équilibre pour un sjstème de forces appliquées à 
un coq>s solide par des fils tendus. 

i 1 . Extaniion de Fidéa de force. — Les forces de contact. — 
Jusqu'à présent, en conformité avec la définition donnée, il a été 
>upposé, chaque fois qu'on parlait d'une force appliquée en un 
|K>int, qu'un fil tendu s'attachait effectivement en ce point. C'est 
là un cas en apparence bien particulier. Mais nous allons pouvoir 
facilement utiliser les propositions précédentes dans le cas beau- 
coup plus général où un corps se trouve comprimé ou distendu de 
n'importe quelle manière par d'autres systèmes matériels en contact 
avec lui. I^ possibilité de cette ^généralisation résulte, en abrégé, 
du fait que la forme imposée au corps par les systèmes voisins 
pourrait aussi bien lui être imposée par des fils tendus. C«'>t vr 
que nous allons expliquer. 

Pression sur une paroi, — Plaçons-nous d'abord dan> \v ra> 
simple d'un corps solide immergé, en tout ou en partie, dan> un 
fluide. Considérons un élément dS de la |>aroi en contact avec Iv 
fluide, et soit p la pression du fluide au voisinage de cet élénn»nt. 
il suffit de se rappeler comment nous sommes arrivés à définir la 
pression (n" 0), et de songer que Télémrnt dS pourniil former une 
soupape analogue à celle de la figure .i, pour comprendre cpu* l'ac- 
tion du fluide sur l'élément dS est absolument é(piivalentf à c«'lle 
<run fil tendu qui soumettrait ^S à une fonv re|)résentée |»ar un 
\ecteur normal à la paroi, avant le sens allant du fluide à la paroi, 
et numériquement égal à p dS. 

Bien que ce (il n'existe pas en fait, nous conviendrons de din* 
que l'élément rfS est soumis à la force que repr<\sente le >«'cteur 
précédent, convention légitime, puis(pie tout se |>asse comme si |«» 
fil existait. 



( ') ie rappelle que le inomeol d'un vecteur par rapport à un axe est un n<»nihre 
positif oa négatif, suivant que le >cotcur et l'aie sont en pn^ititm tiej-tror%um 
ou en position sinUtrorsum^ et dont la valeur ab^ilue s'obiicnt vn riiuliipliant 
la plat courte distance du vecteur à l'axe par la projection du \ecteur Mir un 
pUa perpendicnlaire k l'axe. 
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De façon plus générale, supposons que le corps étudié (fluide 
ou non), en contact avec n'importe quels systèmes matériels, con- 
serve une forme invariable; imaginons alors que l'on supprime les 
contacts en écartant un peu tous ces systèmes de façon à créer tout 
autour du corps étudié une gaine vide très mince; en général, il 
se produira alors un changement spontané dans la forme du corps 
qui, suivant les cas, se gonflera, emplissant la gaine, ou se con- 
tractera; c'est ce que nous exprimerons en disant qu'une liaison 
mécanique existait entre ce corps et les systèmes environnants. 

Au lieu de considérer cette liaison comme un tout, nous pou- 
vons la décomposer en éléments de la manière suivante : 

Deux cas seront à distinguer : 

1° Si le corps est approximativement solide, nous pourrons at- 
tacher des fils en diflerents points de sa périphérie, et l'on conçoit 
qu'en augmentant convenablement le nombre de ces fils, on pourra 
toujours empêcher le corps de subir aucun changement de forme 
quand on supprimera le contact avec les corps environnants. 

L'ensemble des forces F^ définies par ces fils sera équivalent à la 
liaison mécanique réellement existante. 

2® Mais la périphérie du corps peut être franchement fluide. 

Postulat. — Nous admettrons alors que, sans provoquer aucun 
changement, on pourrait revêtir la surface par des écailles extrê- 
mement minces, rigides, inaltérables, parfaitement ajustées les 
unes à côté des autres, mais sans liaison entre elles (* ). 

Ceci admis, si l'on écartait un peu les corps extérieurs, comme 
on l'a supposé tout à l'heure, ces écailles se déplaceraient, mais 
on pourrait encore empêcher leur déplacement en sollicitant 
chaque écaille par un fil convenablement tendu et convenablement 
dirigé (^), exerçant sur l'élément une force représentée par un vec- 



(*) Ce sont là des conditions limites : on admet qu'on peut en approcher au- 
tant qu'on veut, ou plutôt qu'on est arrêté par défaut d'habileté et non par les 
propriétés de la matière. 

(') J'ai à peine besoin de faire observer que plusieurs dispositions facilement 
imaginables permettent d'utiliser un fil aussi bien pour la compression que pour 
l'extension du corps. 
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leur Ff. Dans ce cas encore, on a donc pu définir un système de 

forces équivalent à la liaison mécanique réellement existante. 

Dans Tun et Tautre cas, nous conviendrons de dire que le corps 

rst soumis de la part des corps qui le touchent à des forces de 

'~^ , . 
contact, représentées par les vecteurs F^. qu'on vient de définir. 

Olte convention est légitime, car tout se passe pour le corps 

comme si les fils imaginés existaient. 

Nous admettrons que, récipro(|uement, le corps étudié soumet 

les corps qui le touchent à des forces de contact (ou réactions) 

- ► 
représentées par des vecteurs — F^ égaux et opposés aux précé- 
dents. 

J'ai supposé que la forme du corps ne varie pas : cette h v|)othése 
facilite la compréhension du raisonnement, sans lui être néces- 
saire. D'une façon générale je définirai les forces de contact de la 
manirre suivante : 

Considérons un corps arbitraire, fluide ou non, animé d'un 
mouvement quelconque par rapport au sol, et de forme variable, 
!!>upposé en contact avec difl'érents corps. Imaginons un système 
xosie difl'érant du premier, à l'instant/, seulement par ceci que la 
<iurface de contact est remplacée par une mince gaine vide ta|)issée 
d'écaillés sur ses deux faces. On conçoit que le système sosie 
|>ourrj évoluer comme le premier pendant le temps dt si les 
tirailles sont sollicitées par des (ils convenablement tendus. Ceux 
(le ces fils qui seront attachés aux écailles qui revêtent la surface 
du corps définiront les forces de contact subies par le corps donné 
il l'instant /; ceux qui seront attachés aux écailles qui revêtent la 
surface en regard des objets environnants définiront les forces de 
contact exercées par ce corps au même instant. Il est évident que 
nous ne saurons pas aller bien loin dans la mesure eflipclive de 
[lareilles forces. Nous admettrons, cependant, <jue les raisonne- 
ments qui leur sont relatifs gardent un sens et ne conduisent pas 
k des conséquences en désaccord avec l'expérience. 

ta. Noarelle extension de Tidée de force. — Poids d'un corps. 
— imaginons, en un point d'ailleurs arbitraire, un crochet inva- 
riablement lié au sol, et à ce crochet suspendons par un fil, dans 
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le vide, un corps quelconque. Le fil se tend aussitôt; de plus, 
sauf exceptions, qui ne se réaliseront guère que si on les recherche 
(électrisations, aimantations, etc.), la direction qu'il prend est tout 
à fait indépendante du corps choisi ; c'est elle qui définit, comme 
on sait, la direction de la verticale au lieu considéré. 

Une fois admis ces faits, il est évident qu'on peut définir un 
vecteur vertical qui suffise à équilibrer (n** 10) ceux qui repré- 
sentent les forces de contact agissant sur le corps; ces forces de 
contact se réduisent en effet à une seule force verticale exercée 
par le fil tendu. 

Ce résultat se généralise en donnant une proposition d'impor- 
tance capitale, justifiée par le schéma suivant, qui résume d'in- 
nombrables expériences très familières. 

Considérons un corps quelconque, en équilibre par rapport 
au sol. Imaginons encore que ce corps est revêtu de ces écailles 
exactement ajustées qui permettent de définir les forces de contact 
agissant sur le corps. Si nous fixons rigidement ces écailles les 
unes aux autres, il ne se produira rien : l'équilibre subsistera. 
Nous aurons ainsi enfermé le corps dans une carapace indéfor- 
mable, ou, si l'on préfère cette expression, nous aurons solidifié 
la surface périphérique du corps. Supposons que l'on vide cette 
carapace en enlevant le corps intérieur par un procédé quelconque ; 
on constatera qu'alors l'équilibre ne subsiste pas, mais qu'il peut 
être rétabli, dans le cas général, par l'action d'un seul fil tendu 
verticalement, fixé en un point convenable de la carapace et défi- 
nissant une force représentée par un seul vecteur P , vertical et 
dirigé de haut en bas. 

Nous dirons alors, élargissant de nouveau la signification du mol 
-> 
force, ([ue ce vecteur P représente une force agissant sur le corps, 

bien qu'on ne puisse percevoir aucune liaison mécanique équiva- 
lente à un fil tendu sollicitant le corps vers le bas. Cette force de 
nouvelle espèce est, par définition, le poids du corps. 

Bref, la carapace indéformable se maintiendrait en équilibre 
sous l'action de forces exercées par des fils tendus et respective- 
ment équivalentes^ d'une part, aux liaisons mécaniques imposées 
par les corps extérieurs; et, d'autre part, au poids du corps inté- 
rieur. 
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En d^autres termes : 



i3 



Les forces de contact ¥c exercées sur un corps quelconque^ 

en équilibre /mr rapport au sol, et un certain vecteur vertical P , 
dont on dit quil mesure le poids du corps, vérifient les six con- 
ditions imposées à r équilibre d'un système de forces exercées 
sur un corps solide par des fils tendus. 

On peut exprimer celle loi par l^équalion symbolique 

Il n^esl pas inulile d^ajoulcr qu^il nya aucun inlérél à décider 
si le vecleur ainsi inlroduil représenle une force réelle ou fictii^e: 
cV>( là une simple question de langage. Le fail important^ cVst 
que la considération de ce vecleur aide à prévoir certaines réalités 
!^n»ibles. 

En voici un exemple classique. 

13. Aj^diôation. — Cherchons la différence des pressions />' 
el p en deux points M' el M d\in fluide homogène en équilibre. 
Concevons un cylindre circulaire droit, de longueur /, dont les 
ba^^d passent par M el M' (fig, /jV Soil s la section droilc, su|>- 
(>o>ée 1res pelile, de ce cylindre. Imaginons que la surface exlé- 



M/ 




rieure *oit solidifiée, comme il vient d\Hrr expliqué en détail, 
l ne condilion d'équilibn' ol (jue la somme des projeclions îles 
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-> 

forces de contact et du poids sur l'axe MM' soit nulle; m étant le 
poids du cylindre, on obtient ainsi 

(p' — p) s = m cosa. 

Mais le poids d'une matière homogène est proportionnel à son 
volume (loi expérimentale) : 

et, par suite, 

p — p = d.lcosoL = d.h, 

si h est la distance verticale des deux points. 

Ainsi, ia différence des pressions en deux points (V un fluide 
en équilibre est numériquement égale au poids d^un cylindre 
du fluide ayant pour base r unité de surface et pour hauteur 
la distance verticale des deux points. 

Nous démontrerions de même que les forces de contact exercées 
sur un corps plongé dans un liquide homogène sont représentées 
par un vecteur unique vertical dirigé de bas en haut, égal en valeur 
absolue au poids du liquide déplacé {principe d^Archimède). 
Les propositions fondamentales de THjdrostatique peuvent dès 
lors être regardées comme connues. 

Remarquons encore qu'on démontrerait d'une manière analogue 
que la diflerence des tensions en deux points d'un fil homogène en 
équilibre est égale au poids d'un segment de ce fil qui aurait pour 
longueur la distance verticale des deux points. 

14. Forces de seconde espèce. — Nous avons vu de façon claire 
comment le poids d'un corps joue le rôle que jouerait un certain 
fil tendu invisible. En certains cas exceptionnels, comme nous 
l'avons déjà fait pressentir, le fil invisible ainsi imaginé ne suffit 
pas à équilibrer les forces de contact, alors pourtant que le corps 
est toujours en équilibre par rapport au sol. Tout se passe alors 
comme s'il était sollicité par de nouveaux fils invisibles. 

De façon générale j 'a ppellerai/o rce^ de seconde espèce et dési- 
gnerai par la notation F^ les forces que définiraient des fils tendus 
invisibles, en équilibrant exactement les forces de contact F^ qui 
agissent sur le corps étudié, que ce corps soit en repos ou en mou- 
vement par rapport au sol. 
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Les vecteurs qui représentent toutes les forces qui sont ainsi 
définies comme agissant sur un corps jouent un rôle semblable 
en ceci que, sans distinction d'origine, la somme de leurs pro- 
jections sur un axe quelconque est nulle, et que la somme de 
leurs moments par rapport à un axe quelconque est nulle. 

C'est ce que nous exprimerons d'une manière abrégée en disant 
«juc ces vecteurs s'équilibrent et en écrivant 

Il est tout à fait évident qu'on peut toujours trou\er un système 
«le vecteurs satisfaisant à cette condition d'équilibrer un autre sys- 
tème donné. On le peut même <rune infinité de manières, et, si 
l'expérience ne nous apprenait rien de plus, Tintroduction d«' 
forces de seconde espèce ne serait (ju'un arlifice mathématicpie. 

Ce qui est remarquable, cest qu'il existe une solution 
SIMPLE de ce problème indéterminé, et que l'on ait su trouver 
cette solution. 

Kii d'autres termes, on a su, par expérience et par induction, 
atteindre à des lois excessivement sim|>les, permettant d'affirmer à 
l'avance que, dans telles conditions, tel système bien déterminé 
de fondes de secon<le espèce é<piilibreront les forces d«' contact 
appliquées à un corps <lonné. Si ilonr ces dernières fone> sont 
inconnues, on aura par là même un renseignement sur ell(*s : v'r>x 
ainsi que nous avons pu calculer la «lillérence <ies pn^ssion*^ en 
deux points d'un fluide. C^t (*\emple nous fait conce\4>ir comment 
la considération de forces d«' seciinde espèce aisément calculables 
|>eut faciliter la pré>ision des phénomèn«'S. 

Keste à indiquer ces lois qui dt>nnent une >4>lulion >iuiple du 
problème de la recherche i\v forces de seconde espèc«*. iV**>{ vr 
que je vais faire, en supposant d'aborti i\\w le corps en e\|M'*ri<»nce 
t'st immobile par rapport au >ol (Statique)^ \nù> vu passant au 
cas général d'un mouvement (pielcoiH|ue (Dj-namiqtte). 
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STATIQUE. 

. I® Pesanteur et attraction cniterselle. 

15. Loi de LaToisier. — Il est déjà très remarquable qu'une 
force unique et verticale suffise, dans le cas général, à équilibrer, 
comme on l'a expliqué plus haut, les forces de contact qui agissent 
sur un corps en repos par rapport au sol. Cette force unique, ou 

poids P du corps, donne alors la solution simple du problème de 
la recherche des forces de seconde espèce. 

Mais le poids d'un corps vérifie encore d'autres lois, extrême- 
ment simples et importantes. 

Au premier rang Ton doit citer une loi dont la portée ne fut 
bien comprise que vers la fin du xviii* siècle, grâce aux efforts de 
Lavoisier. 

Nous énoncerons cette loi comme il suit : 

Imaginons que, pendant toute la durée d^une observation, 
un système matériel ait pu être considéré comme restant inté^ 
rieur à une sur/ace fermée, déformable à volonté, mais assu- 
jettie à ne se laisser traverser par aucune matière; dans ces 
conditions, et en un lieu déterminé, le poids du système est 
demeuré rigoureusement invariable, quelles que soient les mo- 
difications subies par le système. 

Ou, plus brièvement : 

Le poids en un lieu donné d*un système matériel chimique- 
MEKT ISOLÉ ne varie jamais. 

Si, par exemple, une ampoule scellée contenant un mélange de 
llcur de soufre et de limaille de fer est suspendue à Tun des pla- 
teaux d'une balance en équilibre, l'équilibre subsiste après qu'une 
élévation de tem[)érature a provo([ué la disparition des matériaux 
priniilifs avec formation de sulfure de fer. 

La loi de Lavoisier, nullement évidente, puisque, durant des 
siècles de recherche, elle avait échappé aux alchimistes, n'est 
d'ailleurs pas élucidée ou ramenée à un principe plus simple par 
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r/'noncô inélaphjsiquo : liien ne se perd, rien ne se crée. Pour 
s'rii ronvaîncre, il suffil de songer quavant <relrr chauflV* le bal- 
lon |)lein (le soufre et de fer élail alliré par un pôle d'aimant el, 
«-n un >rns, pesait vers cet aimant. Or, cette action disparait après 
la tran>f<>rmation en sulfure de fer; on ne pourrait donc s'étonner 
!^i le poids proprement dit changeait aussi ; il ne change absolu- 
ment pas : voilà la loi (*). 

I ne autre loi, familière à tous, consiste en ce que le poids d*un 
<v^tème matériel est égal à la somme d(*s poids des parties dn 
îi vitrine. 

De là résulte, en particulier, que le poids d'une matière homo- 
gène est proportionnel à son volume. 

\i\. La masse. — Si, en un li<'u donné, le poids d'un système 
matériel ne peut changer, on s'assure assez facilement cpi'il n'est 
pan \v même, en général, en deux points différents, et, par exemple, 
pour une même latitude, qu'il diminue quand l'altitude grandit. 
Dans les limites où nous pouvons faire Pexpérience, ces variations 
sont faibles, et cependant certaines. 

Mais ct's variations aflTectent dans le même rapport les poids de 
tous h's corps. Si, par exemple, en un même lieu, les poitls de deux 
corps >onl égaux, on trouvera, en opérant en un secon<l lieu arbi- 
traire, que leurs poids ont changé, mais qu'ils sont restés égaux Tun 
à l'autre. De même, si un corps |>èse trois fois plus qu'un autre en 
un certain lieu, il pèsera encore trois fois plus en tout autre lieu. 
Plus généralement, on vérifie soit directement, soit par >es etin- 
•^équenres, l'importante loi qui suit : 

Lr rapport des poids de deux corps en un même lieu est ri^ 
goureusement indépendant de ce lieu, 

II est utile de donner un nom à ce rapport constant. Par défini- 
tion, si un corps pèse trois fois plus qu'un autre en un mémt* lieu 
^dailleur*» quelconque, d'après la loi), on dira cpie >a masse e^\ 
troi> fois plus grande. Plus généralem^'nl. le rap|iort in>ariable ib»^ 



(*) Prcci4u»n arloclle : Sanford el Kay {Phrs, Hevicw, iSt^ a\ani effrriuf 
4anf dc« va^es fermes des opérations cliimi<|ucs ont trouve qu'aurunr UitTcrencf 
de poid* > ' n'est produite par la double décomposition rtjli>ce. 
P. - I. . 
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poids variables P el P de deux corps définira ce qu'on nomme 
le rapport des masses m et m' des deux corps, par régalilé 

P' ~ m'' 

P 
qui exprime que la masse du premier corps vaut ^7 fois la masse 

du deuxième. 

En particulier, on pourra comparer le poids d'un corps quel- 
ccinqueau poids, en un même lieu, d'un corps étalon dont la masse 
est prise pour unité; le quotient mesurera dès lors la masse du 
premier corps. 

L'unilé de masse ordinairement choisie est le gramme, millième 
partie de la masse d'un bloc de platine déposé au Pavillon inter- 
national des Poids et Mesures. 

Puisque le poids d'un système matériel est égal à la somme des 
poids de ses diflférentes parties, la masse du système sera égale à la 
somme des masses de ces [)arties. 

17. Conservation de la masse. — En un lieu donné, d'après la 
loi de Lavoisier, le poids d'un système matériel ne peut changer, 
quelles que soient les modifications subies par le système; par 
suite, le quotient de ce poids par le poids de la masse étalon, 
c'est-à-dire la masse du système, n(; peut changer non plus : les 
lois précédentes entraînent donc nécessairement la constance 
du nombre qui représente la masse d'un système matériel quel- 
conque. 

18. Action réciproque de deux masses: attraction universelle 
(Ix)i DE Newton). — Supposons qu'on approche une masse m' d'un 
point matériel de masse m en équilibre par rapport au sol; si l'on 
opère dans des conditions de grande sensibilité, on trouvera que 
l'équilibre est rompu, quelle que soit la nature des masses m et //i', 
el que, pour le rétablir, il faut employer un mécanisme équiva- 
lent à un (il tendu dans la direction définie par les masses//? et m' 
et s'opposant au mouvement An m vers m' , Nous pouvons donc 
dire, |)rocédant comme nous avons fait pour définir le poids, 

que m est attiré vers m' par une certaine force F^. D'après de nom- 
breuses expériences, cette force de seconde espèce, ainsi mesurée 
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I» ir \oie sUilIquc ( ' ) osl proportionnelle à la masse /?i, à la masse m' 
el à l'inverse du carré de la dislance d des deux masses; elle vé- 
rifie donc Téqualion 

mm* 

où k désigne un f.icleur de proportionnalité. 

Celte équation, valable cpielles que soient les masses m et /?i', 
est >alal>le en particulier si on les échange; en d'autres termes, 
m' est sollicitée vers m par une force égale et opposée à celle qui 
sollicite m vers m' . Nous entendons par là que tout se passe comme 
si un fil invisible ayant pour tension k -^ était tendu entre les 
deux masses : tout se passe comme si elles s'attiraient. 

Dans les limites où la vérification a été possible, celte attraction 
ne s'est jamais trouvée afiaiblie ou modifiée par la présence d'autres 
corps, interposés ou non entre les masses étudiées; ces corps 
agissent simplement pour leur compte et suivant la même loi. De 
façon plus précise, les attractions exercées par deux masses sur 
une troisième se superposent toujours sans aucune altération, sui- 
vant la régie des forces concourantes ('). 

Les dilFérenles masses dont la terre est formée doivent donc 
ajouter leurs actions sur un corps donné, et il semble naturel <le 
supposer que la résultante de ces actions est précisément le poids 
du corps. Nous verrons plus loin (n"36) que cette livpollièse est 
très approchée, mais cependant pas tout à fait exacte. 

a" Forces électriques. 

19. Frottons un bâton de verre bien sec avec un morceau de 
drap. Nous trouverons, si Ton maintient le bâton en écpiilibre, à 
proximité trautres corps, que les forces de contact el le poids du 



{*) CaYcndish, Cornu, K«»U«i5, Iloy<, Poyoling. clc. ; voir Congrès internatio- 
mat de Physique, t. lit, Paris, i(jm>, p. 3o<>. Je crois inutile de rappeler que la 
toi n'a pas éié découverte par des eipériciices de laboratoire. 

(') C'est en conséquence de cette h»i qu'une sphère homogène agit comme u*i 
p<»ial ayant la même ma«se et placé en son centre : ce qui permet, sans coni 
pltcalioo de calcuis, d'opérer a>cc de grosses sphères jouant le rôle de points 
matériels. 
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bâton ne vérifient plus les six conditions imposées à l'équilibre dr 
forces exercées sur un solide par des (ils tendus. A cause de cela, 
nous dirons que le bâton de verre est soumis à de nouvelles forces 
de seconde espèce, qui doivent être choisies de telle sorte qu'en 
les composant avec les forces de contact et avec le poids du corps, 
on satisfasse à ces six conditions. Ces nouvelles forces de seconde 
espèce sont dites forces électriques et le corps est dit électrisé. 

De façon générale, on reconnaît sans hésiter l'intervention de 
forces électriques à certains caractères constants, parmi lesquels 
je citerai la sensibilité extrême qu'elles manifestent à des change- 
ments dans la forme ou la disposition de surfaces métalliques pla- 
cées au voisinage des corps étudiés. 

Je ne peux songer à exprimer ici, même de façon très abrégée, 
toutes les lois qu'on sait vérifiées par les forces électriques, et je 
dois me borner à en dire ce qui nous sera nécessaire pour com- 
prendre certaines lois de Dynamique. 

20. Masses électriques. — J'admets qu'on sait maintenir à des 

corps électrisés des propriétés bien constantes, comme il arrivera 

si on les isole par des matières non conductrices telles que le 

soufre ou l'air. Ceci rappelé, considérons un point matériel élec- 

trisé, maintenu en équilibre par un fil tendu non conducteur eu 

un point quelconque d'une région où se trouvent d'autres corps 

. -> 
électrisés. Soit Fg la force électrique, définie, comme on vienl de 

le dire, par la condition d'équilibrer le poids du corps et la force 

exercée par le fil. Soit V'^ la force électrique définie de même pour 
un second point matériel électrisé, amené au même point de la 
même région en présence des mêmes corps électrisés, ou, comme 
on dit pour abréger, amené au même point du même champ de 
force. On peut alors vérifier la loi suivante, évidemment analogue 
à celle (|ui nous a permis de définir la masse : 

Les forces électriques exercées sur deux corps électrisés don- 
nés, suffisamment petits, placés successiicment en un même 
point quelconque d'un même champ électrique également 
quelconque, sont parallèles, et leur rapport est invariable. 

Par définition, ce rapport invariable donne le rapport des charges 
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OU de» masses éleciriques de deux corps, et Ton ëcril 

leh nombres [x et \k' étant déterminés aussitôt qu^on aura convenu 
qu'un corps donné, électrisé dans des conditions exactement déO- 
nies et faciles à reproduire, porte Tunité de charge. 

Je rappelle que Fg et Fg peuvent être de sens inverse, ce qui ne 

pouvait arriver pour les poids V et P', et que cela conduit à dé- 
finir deux sortes de masses éleciriques; à celles d'une même sorte, 
choisie une fois pour toutes, on fait correspondre des nomhres po- 
sitifs; à celles de l'autre sorte, des nomhres négatifs. 

Il peut être utile de rappeler qu'on nomme intensité d'un 
rliamp de forc<* électrique, en un point donné, un vecteur qui a 

même direction et même sens que la force dh\ exercée sur une 
petite charge positive ^/[x placée en ce point, et dont la longueur 
«'st mesurée par le quotient -r^ • 

21. Conserration de la masse électrique. — On retrouve pour 
l»'s masses électriques une loi équivalente à celle de Lavoisior. Il y 
a conservation de la masse électrique en ce sens qu'on ne peut 
<*ré«T ou détruire une charge positive, sans créer ou détruire en 
même temps une charge négative égale, en sorte que le nombre qui 
mesure la masse électrique d'un système matériel isolé reste inva- 
riable, quelles que soient les modifications subies d'ailleurs par ce 
>vstéme. 

Kn disant qu'un svslrmi» reste isolé, nous entendons que, pen- 
dant toute la durée de l'observation, il peut être considéré comme 
restant intérieur à une surface fermée, déformable à volonté, maiN 
assujettie à ne se laisser traverser par aucune charge électrique. 

a. Loi de Coulomb. — De même, on retrouve une loi analogu<* 
à la loi de Newton. 

Soient, en ellel, deux charges poneluelb^s *x rt ;jl', à la di*«laiicerf. 
Si elles sont de ni'* me sif^ne, tout sr passe comme si ellrs se re- 
poussait^nt : si elles sont de si:;ne contraire, tnut sr pn^sr comme 
si elles s attiraient, et la grandeur d«» cette force de secondr espèce 
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est donnée, dans les deux cas, par l'équation 

y désignant un facteur de proportionnalité. C'est la loi de Cou- 
lomb; elle implique une réaction égale à l'action. 

On a coutume de dire que la loi de Coulomb s'applique seule- 
ment si les points matériels électrisés sont entourés d'un milieu 
homogène et pratiquement indéfini; de plus, la nature de ce mi- 
lieu influerait beaucoup sur la grandeur de la constante y. S'il en 
était ainsi, la loi de Coulomb ne présenterait pas d'intérêt véri- 
table dans le calcul des forces électriques; or, je ne vois pas que 
rien impose celle interprétation des faits constatés. 

Il faut remarquer, en elfet, que tous les calculs effectués en sup- 
posant la loi de Coulomb rigoureusement exacte conduisent à des 
résultats conformes à l'expérience dans le cas où les seuls corps 
placés dans le champ électrique sont métalliques, et cela quelles 
que soient leur forme, leur grandeur et leur situation. De façon 
plus précise, la force d'origine électrique exercée sur une charge 
placée en un point quelconque, intérieur ou extérieur à l'un de 
ces corps métalliques, est rigoureusement la résultante des forces 
qui, d'après la loi de Coulomb, seraient produites séparément par 
les différentes charges disséminées dans le champ. Donc, sans au- 
cune hypothèse additionnelle, cette loi s'applique indifféremment 
dans les métaux et dans le vide, avec une même valeur de y. 

La discussion devient plus difficile quand des matières isolantes 
(diélectriques) se trouvent placées dans le champ étudié. Sans 
pouvoir procéder autrement que par allusion, disons (jue la loi de 
Coulomb parait s'appliquer encore en ce cas, à la condition de faire 
intervenir, dans le calcul, des charges induites par polarisation aux 
surfaces de séparation des diélectriques. Un bâton de soufre con- 
venablement orienté pourra ainsi jouer le même rôle que s'il était 
chargé positivement à un bout, négativement à l'autre. Mais, si 
l'on brise le bâton, on n'isole pas ces charges : car au point de 
rupture apparaissent deux charges égales et contraires, chaque 
morceau conservent une masse totale nulle. 

Bref, nous admetlrons que la loi de Coulomb est toujours >é- 
rifiée et que les actions électricjues s'exercenl sans altération au 



CHAP. I. — LA NOTION DE FORC£. l3 

lra\ers tle tous les milieux, absolument comme rattraction uni- 
vrrselle. 

Los masses électriques ont, comme on vient de voir, des ana- 
logies trt^s importantes avec les masses proprement diles. Klles en 
dillÏTent par leur dualité; elles en difFèrent encore en ce <jue, 
dans tes limites actuelles de lu précision des expériences, elles 
nt* sont pas déterminées par la quantité de matière <{ui les porte. 
Sans perdre ou sans gagner de matière, au moins de façon ap^ 
préciahle f un bâton de verre peut porter des masses électricjues 
extrêmement diHerentes. 

23. Une hypothèse sur la constitiitioii de la matière. — Mais on 
C(>n<;oit que c(*tte distinction, toujours praticpiement importante, 
perdrait de son intérêt ibéoriqur si Ton était conduit à pensrr 
«]u<* le bâton de verre, à Tétai nrutre, contient déjà drs cpiantités 
€»n<)rmes d'électricité positive et d'élrctricilé négative. (ye>t ce «pn^ 
s^upposait la vieille tbéorie dite des deux Jluides, Je ne peux nri'in- 
|>écher, dès maintenant, de faire observer que, sous rimpuUiondt» 
chercbeursau premier rang desquels on doit compter J.-J.TIiomson 
«•t l-«»rent/, celte tbéorie précisée et complétée a repris une lelb' vita- 
lité qu'il scmblequVIle va bientôt dominer la rbjsi(|ue tout entière. 

Au lieu de considérer les lluid(*s électricpies comme contenus 
«ians la matière, on admet qu'ils en sont inséparables, <^»t'ii.s sont 
Li HiTiÈRK ELLE-MEME. Ainsi Tunivcrs matériel serait construit 
ià\ec seulement deux substances primordiales. Toute cbarge éler- 
trique apparente serait formée par un excès, relativeuK'ut très 
faible (•), de Tune de ces deux substances. 

Nous pourrons voir, plus lard, «piclles raisons amènent à attri- 
buer à ces substiinces une structure granuleuse et à distinguer d«'s 
cotPCsr.LLFs positifs et négatifs, derniers éléments liguré> de la 
matièn*. (^n tentera, dès l«)rs, dt» prendre les propriétés élémen- 
taires de ces corpuscules comme base de toute explicati(»n di*> 
phénomènes. 

I^ loi de Coulomb exprime une de ces propriétés. Kn admet- 
tant (Lorentz) que deux charges //i dr même signe se repou>>enl 



• ' ; l*o f ranime d'hydr<»f;ènc neutre rniilii'iidrait environ }••.» tinllitin^ île eou- 
li>iiil*f, Uot |>o»itif9 que négatifs (J.-J. Tliomsuo et Kaufmann). 
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un peu moins que ne s^attirent deux charges m de signe contraire, 
la différence étant d'ailleurs bien au-dessous de ce qu'on peut di- 
rectement observer, on se trouve avoir expliqué l'attraction uni- 
verselle, comme un résidu d'actions électriques. C'est pourquoi 
j'ai tenu à affirmer que la généralité absolue de la loi de Coulomb 
n'est démentie par aucun fait. 



3« Forces magnétiques. 

24. Faisons passer un courant électrique au voisinage d'une 
aiguille d'acier, puis interrompons le courant. L'aiguille n'a pu 
perdre ou gagner de matière; on constate de plus qu'elle n'est 
pas électrisée. Pourtant le poids de celte aiguille et les forces 
de contact qui la maintiennent immobile, ne s'équilibrent plus. 
Nous dirons, cette fois encore, que le corps est soumis à de 
nouvelles forces de seconde espèce, assujetties à équilibrer les 
forces de contact et le poids. Nous appellerons j or ces magné- 
tiques et désignerons par la notation Fy les forces de cette nou- 
velle catégorie. 

De façon générale, on reconnaîtra sans hésiter l'intervention 
de forces magnétiques à certains caractères constants, parmi les- 
quels je citerai la sensibilité extrême qu'elles manifestent à des 
changements dans la forme et la position de masses de fer pla- 
cées au voisinage des corps étudiés. 

On sait comment l'élude de longues tiges d'acier conduisit à la 
définition do pôles magnétiques grossièremeni ponctuels, et com- 
ment, en suivant la même marche que pour les actions électriques, 
(Coulomb put définir des masses magnétiques, positives et né- 
gatives, et montrer que tout se passe comme si deux de ces 
masses agissaient lUine sur l'autre avec une force donnée par 
Téquation 

Fm r-. f^^ — 



^« 



Je (lois rappeler encore que toute matière où circulent des cou- 
rants éleclri(|ues, supposée i)lacce dans un champ magnétique, 
esl, <le e(» fait, soumise à eeiiaincs forces de seconde espèce slati- 
quenient mesurables, dont nous devrons encore dire qu'elles sont 



CHAP. I. — LA NOTION DE PORCE. 25 

des forces magnétiques. On sait comment on peut les prévoir 
eiactement, par intégration le long des circuits, en appliquant 
riivpoth^se par laquelle I^place exprima Faction d'un champ 
magnétique sur un élément de courant. 

De là se déduit le célèbre théorrme d'Ampère, suivant lequel 
le champ de force dû à un courant est précisément celui qui serait 
dû à un feuillet magnétique admettant le circuit du courant 
pour contour. Les masses magnéticpies situées sur les deux faces 
du feuillet ne peuvent avoir aucun .support matériel; elles n'ont 
même pas de situation fixée dans Tespare, car le contour seul du 
feuillet est connu, et sa forme est laissée arbitraire. 

On acquiert ainsi l'impression que la notion de masse magné- 
tique est moins l'expression d'une réalité qu'un artifice heureux 
qui facilite parfois beaucoup les calculs. Qu'on exprime ce point 
d'une manière ou d'une autre, il y a là une différence profonde 
riitre les masses électriques et les masses magnétiques. 

25. Représentation g^métriqne d'un champ de force. — Je 
rappelle par une simple allusion que, dans le cas de forcer élec- 
trique>, magnétiques ou de gravitation, on peut représenter d'un 
seul coup tout un champ dt» fl)rr«» au moyen d'un réseau de 
lignes de Jorce et de surfaces de nii^eau plus resserrées là où 
la force du champ est plus grande, absolument comme on peut 
figurer les irrégularités d'un terrain sur unï' carie topographique, 
a«i moyen de lignes de plus grande pente et de lignes de niveau, 
plus resserrées là où la pente est plus forte, dette rc|>ré*»enlalion 
géométrique force l'attention à s»^ porter non seulement sur les 
oSjets (pli créent le champ de force, mais sur l'espace, vide ou 
non de matièn*, qui entoun» ces objets. Nous ne larderons pas à 
I omprendre en quoi cette fa(;on de voir e>l a\anlageu>e. 

4® FOMCES E\EMCÉES PAM LA LlllÈME. 

26. Je n'ai pas énuméré tt)utes les .sortes de forces de seconde 
fspèce que l'on peut, suivant \e> circonstances, et toujours en ap- 
pliquant la méthode de mesun* statique, définir ctunme agissant 
^ur un corps maintenu en équilibre par rapport au ^o|. Lais^^ant <le 
côté les forces qui se manilestent «lans les radiomètres dt» Crookes 
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et celles que peuvent exercer les rajons cathodiques, je voudrais 
au moins signaler Fexistence de forces qui agissent sur un corps 
inégalement éclairé sur ses différentes faces, par exemple sur un 
corps opaque soumis au rayonnement solaire. Tout se passe alors 
comme si le corps était poussé par la lumière, dans le sens de 
la propagation de celle-ci. L'existence de cette poussée, prévue 
indépendamment et en conséquence de théories très différentes 
par Maxwell (*) et par Bartoli ('-), a été récemment vérifiée par 
Lcbedef (3). 11 s'agit de forces très petites puisque i"** de surface 
exposée normalement aux rayons solaires subit une répulsion in- 
férieure il un milligramme-poids; mais il s'agit de forces propor- 
tionnelles à la surface, alors que la force d'attraction universelle 
est proportionnelle au volume : les forces de Maxwell-Bartoli pour- 
ront donc, au cas de poussières ténues, l'emporter sur les forces 
(le gravitation (formation de la queue des comètes). 



DYNAMIQUE. 

27. Jusqu'à présent, j'ai supposé que les corps étudiés sont 
fixes par rapport au sol. Cessons de nous astreindre à cette con- 
dition. 

Rappelons, tout d'abord, quelques définitions de Cinématique : 

Deux corps sont en repos, ou en mouvement, l'un par rapport à 
l'autre, suivant que leur position relative reste invariable, ou varie. 
Les expressions vicieuses de repos absolu, mouvement absolu^ 
doivent être rejetées, el, quand on voit figurer dans une phrase 
les mots (le repos ou de mouvement y on doit toujours se demander 
à quoi se rapporte ce repos ou ce mouvement. 

De même, la tmjecloire d'un mobile dépend absolument des axes 
auxquels on la rapporte : un point du pourtour d'une roue de voi- 



(') Treatise on Electricity and Magnetisniy n» 792, 1873. 
(•) Sopra i movimcnti prodotti dalla luce e dal calore. Florence, iS-jG. 
(^) Ann. der Physik, \* série, t. M, i|)oi, p. |33, cl Congrès intern. de Phy- 
sique, t. II, njoo, p. i33. 
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liin* ilécril une circonférence |).ir rapport à la voiture, une cjcioïdr 
par rapport au sol. 

Vitesse et accélération, — En tout point M de la Irajectoirr 
c|ui correspond aux axes choisis, la vitesse et Paccélération sont 
représentées par deux vecteurs définis de la inanirre suivante : 

Le vecteur qui représente la vitesse \> est tangent l'ii M à la tra- 
jectoire, dirigé dans le sens du niouxeiiient, et sa longueur est nie- 

tle 
*urée par la dérivée -t-> par rapport au temps /, de r«»space <* par- 

couni sur la trajectoire; 

Le \ecteur (|iii représente Taceéléralion J a, coiniiie le précé- 
dent. M>n origine en M : il eî»t situé dans le plan osculaleiir ( * ) en M, 
«lu côté «le la conca\ilé de la trajectoire; >a direction ri >a lon- 
gueur >ont définies par la coiidili(ui que sa projectinii sur la tan- 
gente soit la dérivée -j- <'^ '^ vitesse par rap))ort au temps, et «pie 




sa projection sur la normale principale soit le quotient -^ du carré 
de la vitesse par le rav<m de courbure ^- ). 



( * ) Je rappelle que le plan osculalcuron M à une courlie e»l la |H>vition limite 
d'an plan qui passe par la tangente en M et par un point de la courbe infiniment 
voi«iB <ie M; naturellrmeni, dans le cas d'une ctiurbe plane, le plan uscnUtcur^e 
cott/end avec le plan de la courbe. 

- V 

(') On voit que racrélcration J ne p^ut ^tre nulle que tlan< le umuTement 
recttliçuc et uniforme; si en effet ce \oilfuresl nul, ses projet tiun» — et - sont 



^.8 TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

Soient X, y, z les coordonnées du point M à Tinstant /; on dé- 
montre aisément que les projections du vecteur vitesse sur les trois 
axes de coordonnées sont mesurées en grandeur et signe par les 

trois dérivées 

dx dv ds 
It' dl' di' 

ri de même les projections du vecteur accélération par les trois 

dérivées secondes 

di.r d^ d^z^ 
'dr- * dt^ ' di^ ' 

On pourra, si on le préfère, définir par ces propriétés la vitesse 
el raccéléralion. 

28. Un entraînement rectiligne et uniforme ne change pas 
raccélération. — Enfin, nous aurons besoin de savoir que le vec- 
teur qui définit l'accélération relativement à certains axes de 
coordonnées reste le même, c'est-à-dire occupe la même situa- 
tion dans la configuration que forme l'univers à Tinstant consi- 
déré, lorsciu'on rapporte le mouvement à tout autre système 
d'axes entraîné par rapport au premier d'un mouvement de 
translation rectiligne et uniforme. Ce vecteur ne reste pas le 
même pour tout autre mouvement d'entraînement (*). 

LA LOI d'inertie (PREMIÈRE APPROXIMATION). 

29. Force centrifuge. — Nous allons maintenant expliquer, par 
approximations successives, comment on peut atteindre à une so- 
lution simple du problème de la recherche des forces de seconde 
espère appliquées à un corps, dans le cas général où ce corps est 
animé d\ni mouvement quelconque par rapport au sol. 

Considérons, d'abord, un cas particulier intéressant. Un corps M 
fsl suspendu par un fil à un point Vd'un volant horizontal, mobile 



iiullc!*; I^ est donc infini (trajectoire rectiligne) et la vitesse est constante (mou- 
veincnl uniforme). 

(•) Il nous rst trailleiirs inutile do démontrer en détail ce théorème, car sa 
démon««tratiun n'exige aucune n«ition nouvelle et n'introduit par suite aucune dif> 
licullé. 
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autour de Taxe Oz(yiff. G), (^uand cm.» \olanl est en repos, le lil 
osi vertical, et, au sens où nous l'avons expliqué (n" 12), le poids 
du corps et la force de contact qui lui est appliquée par le fil s'écpii- 
librent. Mais, si Ton conimunicpie au volant un mouvement de 
rotation uniforme autour de son axe, le fil cesse d'être vertical, sa 
l**nsion grandit, et Ton constate qu'après un certain temps de ré- 
l^imf variable, il se réalise un équilibre relatif, le fil ayant pri> 

Fi g. »i. 



0. 



yP 



une tension de grandeur constante, dont la direction coupe Taxe Or 
^n un point fixe (*) et garde, par suite, une inclinaison constante. 
I-e* mesures mêmes tpii permettent d'affirmer Texislenoe de cet 
équilibre relatif donnent, en grandeur et direction, la force de 

contact Vc q»e je puis donc supposer connue. On constatera ainsi 
que le vecteur qui représente cette force et le vecteur poids sont 

exactement équilibrés par un vecteur horizontal F/ applitpié en M, 
dont la direction coupe Taxe Oc, et dont le ;>ens est tel qut», pour 
le décrire à partir de M, il faut s'éloigner de cet ax«*. P.ir «lélini- 
lion (n" 14) ce vecteur représente une force de seconde espèce. On 
désigne ordinairement cette force par le nom ib» force centri- 

On a, d*ailleurs, coutume de dire cpie la force centrifuge e>t 
une force yîc/iVe, au lieu que la pesanteur est une force réelle. 



< *) Ea toute rigaeor, ceci n'aura lieu que dans le vide; iuiii>, (M>ur de faibif*<> 
«lieues, l'air oe tcn pas gênant* 
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C'est là une convention de langage qui ne me parait pas justifiée. 
Reprenons l'anilvse qui nous a conduits à définir le poids d'un 
corps (n" 12; el supposons qu^on remplace le corps donné par une 
carapace rigide el infiniment mince, ayant la forme de ce corps. 
Rien ne sera changé au mouvement et à Tétai du fil AM, si l'on 
attache à cette carapace deux fils tendus l'un verticalement, l'autre 
horizontalement {*), de manière à lui appliquer précisément les 

forces représentées par V el par F/. L'influence du corps donné 
se trouve donc équivalente à celle de ces deux fils : tout se passe 
comme si ces fils existaient. Mais l'un n'est pas plus réel que 
l'autre (^). 

L'introduction d'une force de seconde espèce n'a d'intérêt que 
si leh phénomènes ohéissenl à des lois telles que le vecteur qui 
représente celte force puisse être aisément calculé. Tel est le cas 
pour la force centrifuge : détaillons ce point important. 

Il est déjà remarquable que celle force rencontre l'axe de rota- 
lion el lui soit j)erpendiculaire. Mais l'expérience montre de plus 
<|ue si o> désigne la vitesse angulaire de rotation et r le rayon de 
la circonférence décrite j)ar le corps donné, la force centrifuge 
vérifie ré(|ualion 

/ désignaiil une conslanle caractéristique du corps; nous appelle- 
rons vmVW constante le coefficient d^ inertie du corps. 

L'éipiîilioii (|ni précède peut se mellrc sous une autre forme. 
(]al( liions Taccéléralion du mobile par rapport au sol : la trajec- 
toire (*nI la circonférence de rayon r décrite d'un mouvement uni- 
fornir, lu coinposanle langenlielle -j- de l'accélération est donc 
«•oiislainnieiil nulle, cl celle accélération se réduit à la composante 



(') Olii sf firra tn>H farilemcnt en allachant les autres extrémités de ces Gis à 
(l<Mi\ poirilA r(>nvenal)le.-< d'un certain solide lié rigidement à l'axe et tournant 
iivrr lui. 

(') l)irii i on que du Mi'>ins le vecteur poids correspond à une déformation de 
l'élliiT, non din'Cicnient pen;u«» par nos sens el réelle pourtant? Nous répondrons 
iilorii qu(* rcxisiorirr d'une accélération relativement aux axes de Galilée (et par 

V -V 

Huilr le M'tMiMir V\ (|ui est égal à — i J , comme nous allons le voir) correspond 
A uiir ilrf'nriiiatioii dans le sillage élcclromagnélique du corps en mouvement 
(il"' l\\ v\ V.l). Ainni le >crieur force centrifuge représente une perturbation de 
l't^lier, uu^iHi lueii que le vecteur poids. 
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iiitnnale — ; or on a évidemment 
r 

i'« = (tur)«, 
rt, par suite, 

— — M^r. 
r 

Lhï u donc, en valeur absolue, 

ol, >i Ton lient compte du faitcpic le vecteur accél<^ralion est dirip* 
\er> le centre de courbure en sens contraire de la force cenlrifuge, 
on a 

Or If vecteur ( — i J ) garde un sens alors même «pie le niou\r- 
ment devient (pielronipie; il esl ualiirel de rerhercber s'il c(»ntinur 
alor«» à j«Mier le rôle de force de seconde espèce. 

30. Forces d'inertie. — Il en esl eflectivemenl ainsi. Suppo- 
>ons pour fixer les idées <pie, lors(prun cerlain point matériel M 

f^l en éijuilibre dans la position H, le poiils V de ce corps sufti>e 
U équilibrer les forces de contact (pii lui sont applitpiées, eouimc 
«•V>t le cas général (n® 12). Alors, si le même point matériel, en 
iii<iu\ement celte fois, passe en II avec une vitesse et dan^ une 
«lireetion (pielconque, mais en aAanI par rapport au s(d une accé- 
lération représentée par un \eeleur li\é J , et >i !> représenle le> 
forces de contact, cpii, à cet instant, agissent sur M, Texpérience 
pn»uve. au moins de façon approximative, que Ton a 

K-t- I» -+- « - / J*") = o, 

f dé>ignant la constante, caractéristique du corps, ipie iiou^ avon*» 
iip|M*lée coejficient d'inertie. 

Le vecteur I* et le vecteur F, = ( — / J ^ équilibrent donc le*» 
force» de ccmtact. De même (pje Ton (onvieiit de dire (pie le corp> 
♦-"•t Mdlirité par une force représentée par P, de même on di>it ac- 
lepler de dire (pic le corps est sollifilé par une force re|)ré<eiitée 
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Cette force est la force dHnertie qui agit sur le corps à l'instant 
considéré. 

Passons à un cas un peu plus compliqué. Supposons que le 
corps M porte une masse électrique a. Soit p.' une charge portée 
par un corps M' qui, à Tinstant où M passe en H, se trouve situé 
en H'; soit d la distance HH'. Construisons le vecteur qui a H 
pour origine, HH' pour direction, ^ ^^ pour grandeur (*), et un 
sens qui ira de H vers H' ou de H' vers H suivant que {x et a' se- 
ront de signe contraire ou de même signe; appelons Fe la résul- 
tante de tous les vecteurs ainsi construits en nous laissant guider 
par ridée encore vague que la loi de Coulomb garde son intérêt 
dans le cas de mouvements des charges électriques. Nous trouve- 
rons qu'en définitive, quelles que soient les conditions, on a 

Fe -+- P -+- Fe -^ F, = o, 

F| étant encore défini comme produit du vecteur ( — J) par le 
nombre fixe i. 

Plus généralement, nous trouverons que les différentes forces de 
seconde espèce, calculées dans l'état de mouvement comme dans 
l'état de repos par application des lois de Newton, de Coulomb, de 
Laplace, de Maxwell, etc., conservent leur intérêt, et nous serons 
conduits à l'équation symbolique 

Fr -h1^-+- î^4- F>.-^ ï^i -4- Pt-^. . .-hÏ\ ^ 

dans laquelle F/ désigne toujours le produit du vecteur ( — J ) par 
une constante caractéristique du corps. 

Celte équation donne une première forme de la loi d'inertie que 
j'énoncerai de la manière suivante : 



(») La constante x a ^^^ définie au n" 22. 

(') J'ai laissé place dans cette équation à des forces de seconde espèce encore 
inconnues; si elles n'étaient même pas soupçonnées, cette précaution n'aurait 
pas d'intérêt. En fait, il est fort vraisemblable que dans l'équation générale doit 
figurer au moins un vecteur qui ne représente pas une force d'inertie, et pour- 
tant n'intervient que dans le cas de mouvement. Je fais ici allusion à la force de 
seconde espèce, qui, suivant les idées de J.-J. Thomson, agit sur un point maté- 
riel électrisé en mouvement dans un champ magnétique, proportionnellement à 
la vitesse ^(t ce point. C'est là évidemment une force d'un type très différent de 
ceux ici examinés. 
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Loi n'iNERTiE. — En chaque point de la trajectoire t/ue <lê- 
rrit un point matériel par rapport au sol, il y a équilibre entre 
les recteurs qui représentent : les forces rie contact^ le poitls, 
les flijférentes forces de seconde espèce qui se calculent par ap- 
plication des lois de \e^vton, de Coulomb^ de Laplace, etc., et 
la force d'inertie. 

Il parait inutile triiisi.strr sur rimportaiice rvidrutr dr cftte loi 
fl «iiir la farilité av«»c la(|ij(*ll(' rlh» s<» prrlc à la provision «Irs plié- 
iioiut'iH*s. Par (^xi'iiiplt*. nu pourra pn*voir awv cxaclitudt; la tra- 
j«'rtoin* <run corps douiK* au lra\rrs <ruu champ d(* force dtuinr 
pourvu (pic Tou connaisse la position et la vitesse initiales du 
point. 

31. Chute des corps. — Nous retrou\erons ainsi la loi dt* la 
eliute des corps dans le vide, cas particulier de la loi d'inertie, et 
ipii, vu réalité, la >uj;jj:éra (^(.ialilée^. Si, en elli't, le corps e>t dan> 

le \ide. I'\. devient nul, et, dans le cas ordinaire, il reste >iniplenient 

ou, ce qui revient au même, 

V * J . 

< )r. dans un espace restreint, comme e>l l'intérieur d'un iMiitice. 
V C"»! constant en grandeur, M»ns et directiiin : il en >era dtuic de 

même du vecteur J : >i donc h» corps est alian^loinié ilan> le \id«* 
sans \ites>e initiale, il tondtera d'un mou\enient rectili^ne (*t uni- 
formément accéléré i * V (]eci nous donnerait à la rif:ueur un mo\en 
pmticpie pour mesurer le ct)eflicit»nl d'inerti»», par application <le 
létpiation précédente. 

Mais une seconde loi de la chute «h's rorps >ient r«*n«lre cette 
mesure inutile : je \eux parler de la loi hien connue ^n\\ \\\\ 



) Je ne peu* inVin|»<^cti«»r «le «lin* a r«* iiropo*. i|ui* la (li*iii>>n<»trati<»n f/trnen- 
taire par lai|tirlle on prôtcn»! t'iablir direvtemt'ttt \\\\unf force riin%tantr im- 
prime *i un point materiet un niousemvnt unifnrmcmrnt ttciuit rt-, tu- |».irjlt 
^eolrnicnt un inutile ciïort piiur tran^foriiier ni vrnt«* raliunnclU* une \iTit'- pu 
rcmeot ctpériinentale. 

r. - 1. » 
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laquelle deux corps quelconques tombent également vite dans 
le vide (*). 

Celle loi ne peiil pas élre dédiiile de la loi d'inertie, et nous 
rondiiit à un rësullat dimporlance capitale. 

32. L'inertie d*iin corps est proportionnelle à sa masse. — 
Soient P, P' les poids de deux corps; soient i. i' leurs coefficients 
rrinerlie; laissons-lçs tomber en un même lieu, dans le' vide : ils 
restent accolés l'un à Tau Ire, donc possèdent la même accéléra- 
tion constante J, qui doit vérifier les deux équations 

P=iJ, 

P'=£'J. 

Divisant membre à membre, on obtient 

L - L 

V ~ i' ' 

P m. 

Mais (n® 16) le rapport jp est égal au rapport —, des masses des 

(Irux corps, et l'on a donc 

i _ m 
i' ~~ m' 

Les coefficients d'inertie de deux corps sont entre eux comme 
les masses de ces corps. 

Au contraire, le coefficient d'inertie d'un corj)s n'a aucun rap- 
|)orl (tppn'ciahle av(;c la charge électrique portée par ce corps : 
celle rliarge peut varier énormément sans que l'inertie varie sen- 
siblement. Mais celle indépendance peut n'être qu'apparente. Si 
l'on admet riivi)olhése corpusculaire (n° 23) on est conduit à 
penser <|ue Tinerlie d'un objet est exaclement proporlionnelle à 
la ipianlilé d'élerlricilé, lanl posilive que négative, qui constitue 
eel objel, (pianlilé au regard de laquelle la charge apparenle est 
toujours très petite. 

Si nous nous souvenons que, d'après la loi de Newton, les at- 
tractions exercées par deux masses m el /;?' sur une troisième sont, 
comme les inerties, dans le rapport ,? nous comprendrons que la 



(') (;alilce, puis Nculon. 
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loi [in'crdenlc exprime un lien très remar(|uai>le enlre rinorlic el 
Tatlraction universelle, en sorte <|iron peiil espérer <pie tout pro- 
p-iS ilans la lliéorie ou la connaissance de Tune de ces propriétés 
>*aeeouipagnera d'un projçrès relatif à Taulre proprié'té. 

Puisque Tinerlie est proportionnelle à la masse et ipi'il \ a eon- 
>ervation de la masse, il v a aussi conservation dv rinertio : h» 
eot'flieienl d'inertie d'un système assujetti seulement à n«» pa> 
pfnin» et à ne pas j;aj;ner de matière (n" 15) reste indépendant de?» 
modiliealions subies par le système. 

33. Choix d'unités. - Considérons de nouveau l'étpialion 

i" m 

Nous pouvons prendre pour masse //i' de comparaison l'unité 
de masse (soit le gramme dans le svstème (^. (i. S. ». l)*autre part, 
une fois l'unité craccélération délerminée (n" 27) par les unités de 
longueur et de temps, nous pourrons choisir l'unité de forée de fa- 
çon tpie l'inertie l -^ -j de l'unité de masse soit aussi égale à l'u- 
nité (•); dans le système (j.(i. S., Tunité ainsi choisie est \\\dyne(^\, 

Kn d'autres termes, on convient de faire correspondre le nombre 1 
à la force d'inertie (pii agit sur un gramme animé de l'unité d'ac- 
célération: toute force de seconde espèce ou toute force de con- 
tact k\\\\ é<piilibrera cette force d'inertie sera dès lors aussi mesurét* 
|Mir 1. Observons, incidemment, que l'unité de l(*n*>ion >e lrou\«» 
dès lors déterminée comme tension du lil exerçant l'unité de forer 
sur un point matériel. De même, l'unité de pression st* trou\e dé- 
lerminée ccimme pression du lluide exerçant l'unité <lr ftuce sur 

l'j (le cboiiL de runitc de force tlèteriiiine U run>tâinle A de i.i lui de Nei» - 
t'AO, puisque les unité:» de ma5»c el de longueur sont déjà choisie%. On trou\e. en 

unîtes C.G S., 

A -. ♦i.70. 10 \ 

(-; A Paris, raccélération J prise par un ^ranime en cliule libr»* e^l voisine 
de (#4i ooitésC.G.S. d'accèlérali<»D : i>ui>4{u'on veut 

I»' 

J- '^ 
il faut que 

l*'=<y<i: 

le poids d'uo grsuDme, à Paris, est donc voisin de \^\ d>ne^. 
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l'unité de surface de paroî. Dans le syslème C. G. S., celte unité 
de pression est la barye ( * ). 

Une fois l'unité de force choisie comme on vient de l'indiquer, 
l'égalité 



devient 



i m 
r ~~ m' 



en sorte que les inerties sont numériquement égales aux masses, 

et que l'équation générale 

-> -> 

F| -t- £ J = o, 

devient 

F/ -f- /?i J = o. 

34. J'ai supposé jusqu'ici tous les mouvements rapportés au 
sol. Dans ces conditions, la loi d'inertie n'esl pas tout à fait exacte. 
De façon j)lus précise, et comme il résulte, par exemple, de la 
discussion des observations relatives au pendiilCf le vecteur poids 
en un lieu donné n'est pas tout à fait parallèle au vecteur accé- 
lération; de même, pour un corps donné, le rapport des lon- 
gueurs de ces deux vecteurs n'est pas tout à fait indépendant du 
lieu choisi, mais peut subir des variations atteignant j~ de sa va- 
leur moyenne; parla même, le coefficient d'inertie ne se trouve 
pas défini avec une précision parfaite. 

Mais il est possible d'atteindre à une loi rigoureuse, dont l'é- 
noncé précédent donne seulement une expression approchée. 

LA LOI d'i.XRRTIE (DEUXIÈME APPROXIMATION). 

3o. Choix d'un système de référence. — Nous avons rapporté 
les mouvements au sol, c'est-à-dire à la Terre, considérée comme 
étiint un corps de forme invariable. Or le choix de la Terre 
comme système (hî référence peut bien être commode, mais ne 
s'impose nnllenient. Nous pouvons donc es|)érer qu'un choix plus 



(') Pratifiueinciit, siiivaiil une proposition de Ch.-Md. Guillaume, adoptée au 
(^ïiigrès de lMiy?»i(iue de I*aris (i<)0o), on romptera en nu*};al)arycs. Nous nous 
confornicrons à cette proposition. La mégaharye (ou utiiiosphère C.G.S.) est 
égale €^ lo* baryes, c'est-à-dire à une atmosphère x I*. 
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lii'iinMix nous ron<liii*ir à ia ronnaissaiiro <rimr loi s<M]iblal)l(' en 
*»<*H ^rarui^ traits à rcllr i|iir Ton virnl d^rnoinrr, mais rigoureu- 
M'iiirnt cxartr. Montrons que Ton peut ohtrnir un tel résultat en 
M* lais>anl guider par une indurtion rationnrlle. 

Lrr» expériences <|ui nous ont pt»ruiis d'énoneer la loi d'inertie 
tint néressairement été faites au \oisinage de la surfaee de la Terre. 
Mais nous sommes persuadés, à tort ou à raison, cpirees expériences 
réussiraient en toute région de Tespace. Parexemph*, nous sommes 
persuailé's (pi'on pourrait chauffer la trajectoire d'un morceau de fer 
au mo\rn d'un aimant, sur Mars aussi liicn (pie sur la Terre. 
Nous désirons donc trouver une loi cpii nous rensei<;ne sur les 
niou\em('nts relatifs de la matière, non seulement prés de la Terre, 
mais dans tout l'espace. 

< >n ne \oit plus dés lors aucun(* raison pour rapporter les mou- 
\ements il la Terre plutôt qu'à un autre astre; et il paraîtra peu 
\raiseuddal>le qu'on ail précisément fait le choix le plus haldle 
en prenant un système d'axes entièrement défini par la Terre 
ioiiir sruic, 

•ttt. Axes de Foucault. — Or, on sait que la Terre tourne sur 
elle-même d'un mou\ement unifornu* par rapport à l'ensendile des 
étoiles. 

< >n >iuq)lifiera déjà hiNiucoup l'innuense majorité d«*s trajec- 
toires, par exemple les trajectoires des planèles. si on les définit 
par rapport à la configuration iuNarialile que formeut des axes 
i^siis du centre de la Terre et passant par les dif1V>renles étoilt*s. 
Prenons donc cette configuration pour s\».ii'nie de référenre «-t 
\ovons si cela nous conduit à uni» rriour/tr /trurritsi' d«' la loi 
• l'inertie. 

Considérons d'ahord le cas d'un point matériel M ( /l'i". 7) fixé à 
la surface de la Terre. Soient co la \ile*«se au^idaire de la Terre, 
r la dislance de M à l'axe iU* rotation: le poiut M a relati\em(*nt 
iin\ axe> choisis l'accéltTatiou o^/*. Lai*"»on*«iinus alors guider par 
V hypfUhi'Si* tpie le cas éludii' ici est au fond an.do^ue à celui du 
\olant plus haut considéré» ni" 2^^ *• 

On a ri*,'tmrrusrmrni, en conséquence «les lois qui <h''linis>ent 
le |Nuds in" li K 
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et, par suite, quel que puisse être /, 

F^-+-(l^-^tw«'^) — tto« 7=0 (r = 1V1H). 

Nous admettrons que pour une certainevaleurconstantede/, très 
voisine de la valeur déjà assignée [avec un certain jeu (n"34)] au 

coefficient d'inertie de M, le vecteur (P 4- iio^ r ) désigne en tout 

lieu le poids vrai, c'est-à-dire la résultante F^ des forces d'attrac- 




Pole 



lit)n exercées sur la masse M d'après la loi de Newton, par les dif- 
férentes masses de la Terre (n® 18). Alors l'équation symbolique 
précédi^nle s'écrit : 

—V —V — > 

l^-r-hx-^i — «J ) = o, 

- w 

J étant raecéléralion de M dans le nouveau système d'axes. 

Comme cette équation garde un sens quand M se meut par rap- 
port à la Terre, nous serons, de plus, portés à supposer qu'elle 
reste alors applicable. 

Kt en elVel fécpialion ainsi atteinte se trouve mieux vérifiée que 
celle d'aboni donnée, car cette fois, au degré de précision des me- 
sures, aucune des expériences jusqu'ici faites à la surface de la 
Terre ne met plus la bu en défaut. Lii plus instructive de ces expé- 
riences est sans doute celle du pendule de Foucault. C'est pourquoi 
j'appellerai (i,ves de Foucault les axes ici considérés. 

Kn d'autres termes : 

A un point mattricl </onnê correspond u n nomOre constant i, 
tci t/uc, en tout point de la sur/ace du i^/o/x*. au degré de pré- 
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cision des mesures, les trois vecteurs 

bc , « I* — iu>« r ) et « — I J ) 

s*êi/uHibrent ejractement, J fit'si^nnnt Caci:èlvratwn du point 
relativement aux axes de Foueault. 

i\ev\ rsl la loi; riivpolhèse est <jur 

— > - p- 

( F - I u>« /• ) 

— ► 
représente l*ultrurtion ne\% Ionienne Fj^ cl«» la Tern» sur le corps. 

W\\>\ Téeliee partiel de la première loi propos«*e tenait à «lenx 

raiMins : le syslèine <le référence était iiialadroiteineiit elioi>i, et, 

«fautre part, il est avantaf^eux. au point de vue de la simplieitt*. de 

décomposer le ve<'teur P en <leux vect«*iirs dtuit l'un repn'*s«»nle 

une attraction newtonienne, et Tautre une f<»rce d'inertie (//^'. -). 

37. Axes de Galilée. — Nous nous rendons hien c<Mnpt(\ au 
reste, <pie h»s nouveaux axes choisis sont encore tr<»p particuliers, 
trop dép(*ndants de la Terre, mais nous eiitre\ovons la loi : 

Il y aura un système d\ixes vis-à-vis dut/url rêt/uation sym- 
holif/ue 

b\ - Fa Fe • . .. « - I J » = c» 
sera ri*:oureusement vrri/ireà citaf/ue instant, dans tout /c.v- 
pare, i étant une eonstante pour rlun/ur point matériel. 

Le>ecleur(' -« J) déliiiira la force <rim*rUe F, appliquét* au 
|K>int matériel. 

Pour ahréjîcr, et en souvenir de <-elui qui, le premier, eiilrexil 
la loi d'inertie, j'appidlcrai ces a\«'S, encore livpotliéti<pies, axes 
de ii alliée, 

Observons de suite <pu', si Ton trouva' un tel svstcme tl'axes. ou 
•^era *»rir <pie tout autre svslème d'a\«*s animé par rapport au pre- 
mier «l'un mouNement <le translatitui n»ctilif;iie vi uniforme sera 
également un sjksti'iue d'axes de (ialiléc, <*ar «mi passant \\v l'un à 

l'autre l'accélération J ne cliauf^e pour aucun point (^n"îî8^. 

- V 

38. Dans le \ide, F^ e«il forréiuent nul: de plus, «'U j:énér,il, 
Fj, F^. . .. sont nuls ou très petits, «'t il doit rest«'r, rclatiMiiieul a 
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des axes de Galilée, 

Je regarderai comme rigoureuse la seconde loi donnée au n"3I, 
généralisée comme il suit : 

Deux points matériels, abandonnés dans le vide, l'un au- 
près de l'autre, et sans vitesse relative, restent accolés l'un à 
l'autre dans leur évolution ultérieure. 

Ces deux poinls ont donc dans tout sjstème d'axes une même 
trajectoire, d'ailleurs dépendante du système, et, à chaque instant, 

une même accélération. Soit J leur accélération commune relati- 
vement à des axes de Galilée; on aura, désignant par F^, F^ les 
forces de gravitation exercées sur ces points, 

Vl--it, 

—V —y 

n - '■' J , 

et, par suite, divisant membre à membre, 

i _ Fa 

Or ce dernier rapport, d'après la loi de Newton (n® 18) est for- 
cément éiçal à — ;. Si donc il existe des axes de Galilée, définissant 



6' 



m 



avec une rigueur parfaite l'inertie d'un corps, cette inertie sera 
rigoureusement proportionnelle à la masse (* ). Dès lors, comme 
on Ta expli(pié (n** 33), on pourra, par un choix convenable d'u- 
nités, obtenir Tégalilé numéricpie 



39. Système de référence défini par le centre de gravité du 
système solaire et par les étoiles. — Admettons toujours qu'il v 
a des axes de Galil<''e et soient choisies les unités de façon que, pour 
tout corps, i -~^ m. On doit alors avoir, pour chacun des astres du 
svstèuje solaire, 

V\ -= m J , 



(') Nous îivons (I«'"j;i ;ilt<"iiit à col énonce ( n" 3'2); mais il ponvnil n'èlrc qu*ap- 
proxiiiialivciiiciit exact (ii° 3i). 
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et, pour IVnseml)le de ces aslres, 

S Fa = l/wT. 

Il n'<»sl \yas rviclenl, mais il paraît vraiseinhiablo (pie les vec- 

leurs V\ (lus aux (^toiles, (pii sont exlrémemenl ëloign(*es, s'an- 
nulent dans leur ensemble; nous Tadmettrons; reste seulement à 

considérer les vecteurs F^ dus aux dilîVrenls astres du svslt'me so- 
laire, pris deux à deux; or ces vecteurs sont deux à deux égaux et 
contraints (n** 18); il reste d(mc 

Z nt~T - o. 

c'est-à-dire (n" 27), projetant sur les axes de coordonnées. 





,. d'y 
-'"dii- 


o. 




ol. par siiile. 








S «ij- — a< -J- a'. 


S m y — bt 


b\ 


2/115 -= 



O, 



et -f- c', 



en désignant par a, a\ ù, b\ r, c' d(*s constantes. 

Posons M = Sm; il existe forcément, à clia(pie instant /. un 
point dont les coordonnées X, Y, Z sont définies par les é(piations 

\I\ ^ S niT, MY - S /Il », MZ - S mz : 

d'autre part, un théon*ine de géométrie démontre, et n(uis pou- 
vons donc admettre sans crainte d'intHMluire aucune hvpolhése, 
qu'un tel point occupe à chacpie instant dans la conliguratitm (pie 
forme le svstéme une position parfaitement (îxée et ind(''p«Midaiite 
«les axes (pii servent à le définir : c'est le centre de ^rm^ité du 
sjsli'ine à rinstant considéré. 

Dans le cas du svstéme solaire, les coordonnées \, Y, Z >éri- 
fiant les équations 

MX ^ nt - a, .MY - bt *- b\ MZ -^ et -*- e\ 

le centre de graxité d«»\ra se mouxoir d'un mou>einent nM-tiliirn»» 
et uniforme relativem(*nt aux a\»"i clr Tialilée, supposés existants. 
Or, une translation rertiligne ft uniforme ne chan;;e pa^ lt»N ae- 
célérati(ms ( n" 28): nous pouvons donc prendre le eeiitn» de gra- 
vité du système solaire pour origine d'un svstéme d'a\(*N de (îa- 
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lilée, si de tels axes exislent. Reste à définir la direction de ces 
axes; nous essaierons les directions définies par trois étoiles. Nous 
obtiendrons ainsi un système d'axesque j'appellerai, pour abréger, 
axes de Newton, Que la loi d'inertie soit rigoureuse ou non, ces 
derniers axes sont définis sans ambiguïté ; de plus, on conçoit qu'il 
y a des chances pour que la loi d'inertie soit mieux vérifiée pour de 
tels axes que pour les axes de Foucault, que nous avons tout à Theure 
considérés, et qui laissaient encore à la Terre un rôle privilégié. 

40. Détermination effective des axes de Newton. — Mais il ne 
suffit pas que les axes de Newton soient logiquement définis, il 
faut pouvoir efTecti veinent les déterminer afin de voir s'ils pos- 
sèdent la propriété qui doit définir des axes de Galilée. 

Il faut donc pouvoir calculer la position du centre de gravité du 
système solaire; cela exige qu'on détermine les positions relatives 
des difTérents astres qui le forment, ce qui n'offre pas de difficulté 
de principe; mais cela exige aussi que l'on connaisse au moins 
les rapports de leurs masses, et ceci est plus compliqué. On y 
arrivera par approximations successives; sans pouvoir entrer dans 
le détail, voici quelques indications sur une marche possible. 

On admettra d'abord que le centre de gravité G du système so- 
laire ne peut être loin du centre S du Soleil, et que trois axes 
auxiliaires issus de S et passant par trois étoiles sont approxima- 
tivement d^ axes de Galilée. 

Soit alors m une planète quelconque. L'observation donne, à 

chaque instant, l'accélération J de cette planète relativement aux 
axes auxiliaires, et l'on doit avoir, approximativement, 

c'est-à-dire, toujours en n'oubliant pas qu'il s'agit d'une égalité 
vectorielle, 



(2S) = 



Un nombre fini d'observations donneront donc assez d'équations 
pour déterminer les différentes masses m' , Si d'ailleurs on multi- 
pliait ces observations, on verrait que les équations ne sont pas 
concordantes, mais que les premières valeurs calculées vérifient 
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toujours approiimahvrment li^s ol)!><Tvati<ms ulléricun.»». C(\s va- 
Irurn iionnent, rn premitTO approximation, li\s uiassrs cIkt- 

i >n |N»uiTa, tirs lors, ralruler la position approximative* du 
crntn* (le gra\iu*; on <lr(inira ainsi un pcunt (î|, prohalilrmrnt 
plus prorln* do la positicm cxarli- (i (pie ne VvsX l«» r«Mitre S <lii 
S4»i«'il.C)n rapportera alors l(*s mouvements à trois axes issu^<le(■, 
et pas>aiit par trois étoiles; «m «lélerminera de nouv(*lles valeurs 
approchées <les masses <lcs planètes et du Soleil, par la rondition 
<ie \ériner les étpiations du type 

km I y ~ ) — m } 



(2S) 



et Ton verra si ces nouvelles valeurs eoneordent av«*r toutes les 
ohxers'ation s possih les . 

On roiieoit que, suivant celte marche ou une niftrrhe logique- 
ment êfjuivalentey <»n puisse arriver à définir un svstème de réfé- 
rence invariahlement lié aux axes <le Newton, et \iN-à-\i> diupiel 
la hii cpie résume Téipiation 

— ►• ► 

Fa ^ m J 

se trouve rigoureusement vérifiée, au d«'«;ré «le préci>ioii <h»s me- 
Mires astronomiques. 

Ia*s astnuioines ont eirectivemt*nt atteint ce résultat. 

il. Principe dlnertie. — A la vérité, Téipiation «pii précède e>t 
M.*ulement un ca*i particulier de l'éipiation générale 

Vc -H v\-^ V\ ^ V\ - Vx . . ^v] o. 

mai> l'extrême précision de celt«' vérificatitin particulière nou> 
•itiniie confiance dans les hvp4ttliè>e«; «pii nous «lut ^nidé««, et. à 
iléfiiut d'une \érirM*ation plus f^ém-ralc, iihun autori««e à admettre 
le principe fondamental «pu* j*('-iiniif*erai cumme il >nit : 



''» >«iturrllcmrnt, pour a\uir m. il f.iudrii «-tinlirr la iii.inlie it'uiK' M-4iind«* 
pUorIr. Cooiuic «m s«iit, lr^ c«ilruU »eruiit tri*> >impliru-^ pniir ir<> |>Ijiii-te4 pour- 
vaes de Mtellite^. 
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// existe un système de référence possédant la pro- 
priété suivante : 

Soit 3 V accélération dans ce système d'un point maté- 
riel quelconque de masse m, et convenons de dire que le 

vecteur {—mi) représente la force d'inertie appliquée à 
ce point matériel. 

Il y a équilibre à chaque instant entre les vecteurs qui 
représentent : les forces de contact; les forces calculables 
par les lois de Norton, Coulomb, Laplace, etc; et la force 
d'inertie. 

Dès lors que Ton connaît un tel système, on en connaît une infi- 
nité, assujettis à cette seule condition que le mouvement relatif de 
deux quelc()n(|ues d'enlre eux soit un mouvement de translation 
rectili^ue et uniforme (n" 28). Au degré actuel de précision des- 
mesures, les axes de Newton nous donnent l'un de ces systèmes. 

Le lecteur a reconnu, dans l'énoncé précédent, le principe de 
d' A le muer t. 

Je me suis efforcé, dans cette analyse, de distinguer soigneuse- 
ment ce (|ui est convention de langage et ce qui est fait d'expé- 
rience. On pourrait peut-être exprimer de bien des manières le 
princi|)e d'in<*rtie, et la forme à laquelle on s'est arrêté d'un com- 
mun accord, pour être probablement la plus simple, n'a rien de 
nécessaire. Ce (|ui est nécessaire, ce qui est essentiel au point de 
vue expérimental, sans impliquer aucun clioix d'axes, tient sans 
doute en ceci : 

Ktant connues y à un certain instant, les positions et les vi- 
tesses relatives des points matériels qui forment l'Univers, on- 
a les r/rmrnt.s nécessaires pour déterminer ta configuration 
formée par ces points à tout instant ultérieur ou antérieur, 

42. Égalité de l'action et de la réaction. — Le principe de 
(l'AbMubrrl s'a|)pli(piant à tous les points d'un système matériel 
quelconque, il en résulte (jue tous les vecteurs représentant des 
forces applicpiées aux différents points de ce système s'équilibrent 
dans leur ensemble. 

il est évident qu'on aura encore un système de vecteurs en 
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t-quilibre en siippriinant «lans cet ensemble Ions les verlenrs (|ui 
«•onl deux à cleu\ éganx el opposés. 

Par exemple, m el m' élanl clenx niasses dn svsU'ine, nons 

pourrons supprimer les deux vecteurs é^aux <»l opposés, de valeur 

. mm' ^ !• . » 1 i-. • 

eommune A'--, • (pu sont applnpies a ces «leux masses, raisant 

ainsi toutes les réductions possibles, el nrgli^eant les forces de 
Maxsvell'IiartoU (n" 2(5), on obtient sans difficulté la proposi- 
tion sui\ante, où Ton pourra voir Ténoncé général du principe 
de Inégalité de V action el de la réaction : 

Pour tout système matériel, il y a ér/uilihre à c/iaf/ur instant 
entre les vecteurs qui représentent : les forces (le contact appli- 
quées à la périphérie du système ; les forces que tir ter mi ne, 
par application des lois de Xewton, de Coulomb et de l. a pi ace. 
la considération des corps étrangers au système; et les forces 
d'inertie, (-ela <lonne six conditions nécessairement \ériliées à 
chaque in>tant. 

Si le système est isolé dans le >ide, et si les actions correspon- 
dant aux cor[)s étrangers <l(»nnent une somme nulle, comme uoun 
lavons admis dans le cas <bi système solain», on n'lrou\<*, géné- 
ralisée, la proposition établie (n" 10) pour ce svslcm<» : 

Le centre de (j^ ravi té se meut, par rapport à des axes de 
Galilée, d'un moui-ement rectili*:ne et unifame. 

(k*s pro|>ositions, très importantes, n*ont ))as la géné'ralilf'* ipron 
leur a attribuée Jus(prà ces derniers temps (*). l/e\iNtenc«* d«»> 
fondes de Maxwidl-Bartoli suffit à les mettre en dt'faut, <M»mnit* il 
me parait résulter du raisonnement suivant : 

D*abonl, il semble bien vraisendilabb* «prun corps lumineux 
'et tout corps est lumineux, d'une lumière \i>ib]c ou in\i^ible ) <pii, 
bien entendu, aura éprouvé une poussée dans le x'ns d'un recul, en 
émettant des «mdes lumineuses, reste après cela inditlV-rent au sort 
ultérieur de ces ondes et ne subit aucune pression «piand, au loin, 
files rencontrent (piebpie obstacle. 

Ceci posé, considérons deux corps r»lati\cment \c»i>ins l'un de 



(') Lirr, dan4 \e Lixre Juttitaire Ai'iUc i^ I.orciitz (I.»*>ilr. i<ioi . I.i iiiHcu»ioii 
trts apprufoodîc douoèc par M. II. Puiiicaré. 
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l'autre, mais infiniment éloignés de toute autre matière : une appli- 
cation trop hâtive du principe de l'égalité de l'action et de la réac- 
tion ferait dire que leur centre de gravité possède, par rapport aux 
axes de Galilée, un mouvement de translation rectiligne cl uni- 
forme; pourtant, si l'un d'eux est plus chaud que l'autre, il le re- 
poussera plus violemment, grâce aux ondes qu'il émet, qu'il n'en 
sera repoussé, et l'on n'aura pas un mouvement de translation. De 
même, si un corps isolé, animé d'un tel mouvement, rencontre un 
train d'ondes perdues dans l'espace, le mouvement cessera d'être 
uniforme sans que nulle part ailleurs il survienne de modification 
dans le mouvement d'un autre corps. 

Il est bien certain que de scmhlahles perturbations seront négli- 
geables pour des corps de grandes dimensions; mais elles pourront 
dcNcnir très importantes (n** 26) pour des corps microscopiques, 
tels que les poussières cosmiques, et par conséquent, peut-être, 
en raison de leur nombre immense, pour une partie notable de 
l'Uni\ers matériel. 



l'éther. 

43. Théories de Faction à distance et de l'action du milieu. — 
Considérons un point matériel situé dans le vide. D'après le prin- 
cipe d'inertie, l'accélération de ce point à un instant t dépend, 
pour une part exactement calculable, de la position au même ins- 
tant de tout autre point matériel, sans qu'il soit nécessaire de 
lien savoir sur les positions antérieures de ce point. C'est là ce 
que l'on nomme une action à distance. 

Les contemporains de Newton imaginaient sans difficulté de 
pareilles actions; nous déclarons aujourd'hui qu'elles sont incom- 
préhensibles : il vaudrait mieux nous borner à dire que nous n'j 
croyons plus. Nous ne croyons plus qu'un sjstème matériel quel- 
conque soit capable de donner un renseignement certain sur une 
région de l'espace où il ne se trouve pas, et nous disons qu'il nous 
renseij;ne seulement sur r action du milieu, vide ou non de 
matière, où il se trouve plongé. Si nous constatons, par exemple, 
(jue, (U* doux plaques photographiques d'abord identiques et 
placées dans le vide, une seule est impressionnée, nous dirons que 
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l*#»spare vide continu à celle plaque n'a pas gardé les mêmes pro- 
pri«*lés que Tespaee conli^u à Taulre; ceci nous force à dire qu'il 
prut se passer quelque chose dans un espace vide de loute mali«'*re. 
Nous donnerons le nom iVéther à cet espace ainsi considéré comme 
capaldt* d'exercer des actions variées sur la matière, el en parli- 
culier d*é\ ciller certain<»s sensati(»ns (telles les sensations lumi- 
neuM'M. Si Ton convient qu'il y a réalité (piand il y a possihililc 
fit* sensations, l'éther nesl ni plus, ni moins réel (|ue la matière. 

Puisqu'un même ap|»areil peut éprouxer des altérations diUé- 
rentt's en deux point*^ dillén-nls <le IVlher, cela prend un sens de 
dire qu'à un instant donné cliacpie point de l'éther a un étfit défini. 
La connaiAsance couqdèle d«» cet étal e\i;;erait d'ailleurs < elle de 
chacun de^ phénomènes <pii se pa>seraienl si l'on plaçait en ce 
point, à l'instant donné, tel ou tel ap|)areil explorateur (^ notre u>il 
(Kir c*\euqde ) animé de tel ou tel mouvement. 

(-elle façon de parler n'implique aucun choix d'axes : pour dé- 
finir la position d'un point de l'élher. on donnera la forme de la 
confifîuraticm <léterminée parce point et par un certain noud>re <le 
points matériels considérés au même instant, et en mouvement 
ou non les uns par rapport aux autres. I^ar exemple, nous pourrons 
parh*r du point de l'éther <pii se trcuive au centre de la >plière 
formée à l'instant / par <piatre points matériels arbitraire^. 

Il e>t important (r<d)server que l'éther se conq)orte t»\p«''riuien- 
talenient comme homogène et isntrnpe vu ce sens que deux ré- 
gion*» définies arbitrairement dansre>pa<*epeuv<'nt toujiuirs prendre 
le même état, par exemple être le siè^e de champs électriipu's su- 
per|Misables : ain>i le sillage d'un bateau peut >e former le menu* 
en tous les points d'un lac. 

Enfin, la façon menu* dont on a <lélini les fondes de contact et 
le% forces de sec(m«Ie esp«'*ce (n"* Il el 1 1^ cnndnit à con>i<lérer 
Télher aus>i bien à l'intérieur de la matière que dans le xitle. Si 
nous considérons un corps plongé dans un milieu matériel «piel- 
conque, et si nous voulons toujours éviter <le parler d'acti(»n à 
distance, nous \erron> dans la matière conligué au corp> l'urij^ine 
des fondes de contact (pii lui sont applitpiées, et dans l'éther <u*i 
*e trouve ce corps l'origine d«'s forcer de >eeonde espèce tpii sont 
appliquées au même corps. Ain»i l'éther est conçu < omme >uper 
|H*!^c k la matière. 
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Il y a certainement en tout ceci, pour une part, une question 
de langage et de conventions arbitraires. Mais on ne peut pas ré- 
duire seulement à une question de langage Thypothèse qui carac- 
térise vraiment la théorie de l'action du milieu, par opposition 
à la théorie de l'action à distance, hypothèse qu'on peut for- 
muler ainsi : 

Quand un phénomène quelconque affecte un corps A, tout 
autre corpsB n''est averti de ce phénomène qu^avec un certain 
retard, d^ autant plus grand que la distance AB est plus 
grande. 

Par là s'introduit, de façon encore bien vague, l'idée de la 
vitesse de propagation d\ine action quelconque, le retard étant 
d'autant plus petit pour une distance donnée que cette vitesse est 
plus grande. 

-ii. Vitesse de propagation de la lumière dans le vide. — Dés 
qu'on cherche à préciser l'hypothèse précédente, on trouve qu'il 
peut n'être pas très facile de définir exactement une \itcsse de 
propagation. Disons quelques mots du cas le plus simple et le 
mieux étudié, relatif à la propagation de la lumière dans le vide. 

Je ne peux discuter ici les expériences par lesquelles on a 
étudié cette propagation. J'admettrai comme établi que, sans 
peut-être l'entraîner forcément, toutes ces expériences sont en 
accord avec le schéma suivant : 

Imaginons qu'on fasse un signal lumineux (une étincelle par 
exemple) sur tel point matériel qu'on voudra, et, d'autre part, 
imaginons que l'on ait pu distribuer des observateurs dans tout 
l'espace, en mouvement ou non les uns par rapport aux autres. 
L'ensemble des observateurs qui aperçoivent le signal, un temps t 
après qu'il a été émis, forment une configuration parfailemenl 
^min^^ indépendamment de tout choix d'axes. J'admets que celte 
configuration est une surface sphérique, sur le centre de laquelle 
je ne préjuge encore rien. Soit r le rayon de cette sphère. Au 
temps (^ -f- ^/^), les observateurs qui aperçoivent le signal sont 
distribués sur une seconde si)hère de ravon (r-i-dr). J'admets 
que la dérivée -. a toujours même valeur, dans le vide, quelles 
(jue soient les conditions de Texpérience. Cette valeur constante 
^.lo'*^, en unités C.G.S., définit la vitesse de la lumière dans le 
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\iil«*. On nolrra ce résultat curieux (|ue cette \itosse ainsi conçue 
comme >ilesse de f;onnem<*nl dunt? sphère est <lélinie indépen- 
damment de tout choix (faxes. 

i**î. Les axes absolus. — Suixons maintenant \v centre (h* Tonde 
>|)héri<|ue qui, à cha(|ue instant, (*st h' lieu <les points (Toù Ton 
aperçoit le sif^nal. Kn général, cr. <'entre s'écartera f;raduelle- 
ment du point matériel d'où h* signal a été fait; mais, en principe, 
il pourra être déterminé à chacpie in>lant, et, par exemple, >a tra- 
jectoire par rapport aux axes de Newton sera hien délini<*. On 
pourra aussi hien con>idérer, au nu^'un* instant, le centre d'une 
onde sphériipie émanéi* de tout autre >ignal. J'adm<*ts (pi<* i^esdeux 
centres restent à une distance fixée l'un d<» l'autre, en même temps 
<|ue les ondes (pii les définissent vont en s'élar^issant de plus en 
plus; en «l'autn-s termes, j'admets <pie Tenseuddc' d(»s centre> «pie 
Ton peut ainsi délhiir forme une configuration rigide, tout à fait 
in\anable, au travers d(* lacpielle se meut la matière, dette c<»iifi^u- 
ration ri|;i<le forme évidemment un Mslèiiie de réfén*n<'<* remar- 
i|ualde. J'appellerai r/X('.f a/>5o///5 tout système d'axes iinariahle- 
menl liés à ce système, et j'admettrai «pie c«»s axes sont des ax«*s «h* 
Oalilée(n^37). 

On comprendra mieux ce <pii pré«-ède m s'ai«lant «l'iiiu* c<»m(ia- 
raison : supposons «prun aérostat ras(* la surfa<*<* «l'un lac tran- 
<|iiille et «pron mantpie <le p(»ints d«* n'pèn* p«iur définir h* mou\e- 
m€*nt rtdatif de l'aérostat et «lu lac; il suffira de lais*«er tomher «h* 
l*aéro>tat, ensemble ou ^ucce^^ivemenl, trois pierre> dans h* lac : 
alors on verra se projiager tr«>is ri«l«*< circulaires, dont lr> c«'ntr«'s 
^enint les sommets d'un trian^^h' «h* f«irm<* in\ariahle, p«Tiiiettant 
de trouver le mouvement relatif inconnu. 

Je viens de définir des axes absolus par des conNid('*rati«)nN p«'iit- 
t^lre rationnelles, mais assez éloi^^nées d«'s faits p«uir «piil xut 
dangen*ux de les utiliser clhupie f(»is «pie r<»n p«Mirra fain* autre- 
ment. Notre habileté n'est d'ailleurs pas encore suffisante pou npidn 
puisse aisément s'assurer «pie la n<»ti«in ain^i c«»mpris<* «les a\f^ al>- 
^olus n'«'>t en désaccord a\ec aii«*uii fait. .Mai>, difti<*ih* «mi ihiu. le 
coninile expérimental a un sens, «'t «-'est «h'jà «pM*l(pi<* «lin^i- i *), 



i* t Oo \<tit l'ordrt' lo;;ii]iir ih-» (>\|iri-irtii i» : (ain* un oi^ii.d .1 l.i ^nif.i t .|i- |.i 
Terre, héritier que, par c&(>iii)ilc. uu Ihiui tl'uii ilii-iiiilliniic «le M'iitmlc. U ^ *A*^vt- 

P. - I. ; 
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46. Autres vitesses de propagation. — Il faudrait définir, main- 
tenant, les vitesses de propagation des actions électriques, magné- 
tiques et de gravitation. Ceci pourrait encore n'être pas trop diffi- 
cile; la lumière étant vraisemblablement due à des oscillations 
électro-magnétiques, on pourrait dire qu'une onde électrique ou 
magnétique se propage avec la vitesse de la lumière. Peut-être 
même, admettant l'hypothèse par laquelle Lorenz réduit la gravi- 
talion à n'être qu'un résidu d'actions électriques (n° 23) on pour- 
rait attribuer cette même vitesse à une onde de gravitation, à celle, 
par exemple, qu'émet une étoile double à chacune de ses révo- 
lutions. 

En l'absence de toute donnée expérimentale, je ne pousserai pas 
plus loin celte discussion. 

47. L'état actuel de la matière ne détermine pas son avenir. 
— J'ai fait observer (n" 41) que la loi d'inertie supposée exacte 
donne, en principe, le moyen de calculer, pour un instant quel- 
conque, les positions et les vitesses relatives des différents points 
de l'Univers matériel, dès lors qu'on les connaît pour un certain 
instant. En rejetant les actions à distance, nous sommes obligés 
à ne voir en ce résultat qu'une approximation plus ou moins 
haute. Uétat actuel de la matière seule ne suffit plus à déter- 
miner son aK>enir; il faut, en plus, connaître tout le passé de 
cette matière^ ou, si on le pré/ère, il faut connaître l'état ac- 
tuel de la matière et de l'éther. 



vaUiirs qui aperçoivent le sij;iial sont distribués sur une sphère, et noter la tra- 
jectoire du centre de cette sphère relativement à la Terre, quand le temps varie. 
La répétition de telles expériences donnerait le mouvement relatif de la Terre 
et dc> axes absolus. 

En d'autres termes, il faudrait mesurer la vitesse de la lumière dans différentes 
directions, et, bien entendu, sans utiliser aucun miroir qui renvoie le rayon en 
arrière; on pourrait, par exemple, avoir recours à la méthode de Fizeau, sans 
miroir, en employant deux roues dont le synchronisme puisse être parfait. Si 
alors on pouvait mesurer la vitesse de la lumière à lo*"" près par seconde, on 
serait en état de vcriiier, assez j;rossièrement, toutes les propositions que j*ai 
admises. 



CHAPITRE 11. 

LES FACTEURS D ACTION, 



TE?fSIO?(S Ot PRESSIONS. 

V 

48. J'ai tout <ral)ord cnuiiKîrc' (n" I) les mojcns par I(>m|ucIs on 
|><*iil (ransforinrr la matière. La considération du [irmiirr nioven 
indiqué (^compression ou distension) nous a conduit de proche en 
proche à faire une revision critique des lois et des principes de la 
Mécanique. Revenons maintenant à notre point de départ; étu- 
dions tour à tour nos différents moyens d'action. Nous allons voir 
qu*on peut leur faire correspondre certaines j^randeurs, telles que 
la pression ou la température, «pii jouent dans les transformation*^ 
des nMes comparahles. J.es caractères qui rapprochent ces gran- 
deurs et ceux qui les séparent ne peuvent être énoncés à Tavance 
de fa<;on rigoureuse et brève. A titre d'indication, disons que si 
["une de ces grandeurs est définie en tous les points d'un >vslènie 
en équilibre, elle y a généralement la même valeur et ne peut cesser 
d^étre ainsi uniforme à l'intérieur du système sans (pi'une tnins- 
fonnation se produise aussit(^t, dans le sens <run retour à l'uni- 
fonnité. J'appidierai ces gramleurs les fadeurs (/^action (M. La 
tension et la pression, déjà définies dans le Chapitre précédent, 
vont nous en donner de suite deux exemples. 

40. La tension, facteur d'action. — .Nous a\ons \u < n oi que 
tous les éléments d'un cordon horizontal en écpiilihre ont la même 



(') On le» appelle îMmvrnt /acteurs de l'a/ttUthre i î.k Ciiati:lilii. f't/uiiiOre 
chimique, p. -K{}; on prêfiTcru l'une ou T^uiic c\pre><^i<»fi Acion «|u'on «outlr^ 
surtout rappeler que ruoiformilé con«lilii>nnc rê<]uilil>rc, ou la n«>ii-unifMriiiilr 
la traniformaiion. 
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tension; il n'en est jjIus ainsi en régime variable quand la lon- 
gueur qui sépare deux points marqués sur ce cordon ne reste pas 
constante d'un instant à l'autre. On peut en ce cas supposer qu'à 
un instant quelconque on immobilise brusquement par des vis de 
serrage autant de points qu'on veut sur le cordon. Alors on consta- 
tera que la tension n'est pas la même pour les difierents éléments 
ainsi isolés. Bref, la tension est uniforme le long d'un cordon hori- 
zontal en équilibre, et, dès qu'elle cesse d'être uniforme, une 
transformation se produit. Nous rencontrons donc bien, avec la 
tension, un premier exemple de facteur d'action. 

Quand le cordon n'est plus horizontal, la tension n'est plus uni- 
forme (n° 13). Elle gardera pratiquement son rôle de facteur d'ac- 
tion tant que les tensions développées par le poids du cordon 
resteront négligeables. 

50. La pression, facteur d'action. — Des considérations ana- 
logues se ré|)ètent pour la pression dans un fluide, mais leur im- 
portance pratique est beaucoup plus considérable. 

Nous avons évalué (n" 13) la difierence des pressions en deux 
points d'un fluide en équilibre. Très souvent cette difTérence est 
négligeable relativement aux pressions considérées. C'est le prin- 
cipe de Pascal : dans un fluide en équilibre, la pression est 
uniforme. Si donc la pression cesse d'être uniforme, l'équilibre 
ne peut subsister : la pression est un fadeur d^ action. 

51. Même en négligeant l'influence du poids du liquide, le prin- 
cipe de Pascal peut cesser de s'appliquer lorsque le fluide consi- 
déré, au lieu d'être homogène, est formé de deux fluides distincts 
en contact l'un avec Taulre, et en équilibre. L'expérience montre 
alors que les pressions mesurées de part et d'autre de la surface de 
séparation sont les mêmes, quand cette surface est plane, et, plus 
généralement, quand sa courbure est nulle, mais qu'elles sont dif- 
férentes sitôt que cette courbure n'est pas nulle, leur difierence 
étant d'ailleurs alors bien déterminée et caractéristique de l'équi- 
libre, en sorte qu'on ne peut la faire varier sans provoquer une 
transformation. L'étude de ces actions de surface nous amènerait 
à définir un nouveau facteur d'action : la tension superficielle, 
négligé dans l'énumération actuelle. 
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o*i. Isolement mécanique. — Wwn rntmdii, une variation de 
|in"»sion en un point d'un fluide ne pourra entraîner de transfor- 
mation en un autre point, si ees d(*ux points sont pris, Tun à 
rinlérieur, Faulre à l'extérieur d'une enecMUte rigide, pratique- 
ment îndéforniahle et eonipl«'*tement close. In système contenu 
dans une telle enceinte sera dit mécanif/Nrmffnf isoir. Tel e?*l le 
ras d'un système enfermé dans la homhr Cftiorimf'irif/ue dv M. Ber- 
tlielot. Nous aurons sou\ent à en\isa^«'r de trds s^slèino. 

5*t. (>l)ser\ons de plus (pit*, même en un fluide homogène à 
prossi<»n hien uniforme, la pression peut encore inter\enir comme 
facteur d'action, en influant par sa grandeur >ur l'allure ou l'état 
terminal dune réaction subie par la ma>se fluide; e*e>t ainsi que 
la vitesse d'in\er^ion du su<*re en solution acide dé<Toît (|uaud la 
pression gran<lit. Il sembh» qu'alors on puisse dire (pie la pression 
inter\ient anuiuc /(ictear interne dUiction, 



FORCE ÊLECTROXOTKICE. 

o^i. Définition et mesure par l'électromètre. — On peut auir 
sur la matiiTc, a\ons-nous <lil «'ii second lieu, en v faisant pa»er 
un courant électritpie; ainsi apparaît un nouveau facttMir d'action, 
la force éieciromotrtce. 

Nous étudierons plus tard avec détail, en exposant la théorie 
des piles et l'électrocliimie, les idées et les lois tpii >e rattacli(*nl à 
cette notion nouvelle: en ce iiKunent, et en \ue de p«'rmettre son 
emploi dans les (Chapitres qui \ont suixn*, nous pou\ons nous 
liorner a cpielques remarques. 

On définit d'ordinaire la foret* électromolrice d'une pile comme 
étant Ui différence de po(eniirl «»ntre Ifs deux pôb's d«* la pile. 
Cette définition, d'ailleurs exctdleiite, implique la définition préa- 
lable du travail. \Li\ raison de l'onln* adopté ilaii> eelte exposition. 
îi me parait utile de montrer tpi'on p«'ut se passer de cette d<*r- 
ni«*re notion et que, en sui\ant une marche asstv. analo'^iie à ctdle 
qui nous a servi dans le cas des forces pnqiremeiit dites, on peut 
arriver à définir et à mesurer les forces électri»iiiotrices. Pour cela, 
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nous emploierons des appareils dits éleclromèlres, dont le rCAc 
correspondra à celui rpie jouaient tout à l'heure les djnamoinètres. 
Deux armatures faites d'un même métal, intérieures l'une à 
l'autre et parfaitement isolées l'une de l'autre, dans l'intervalle 
desquelles se trouve un appareil quelconque sensible à l'action 
d'un champ électrique, donnent un bon exemple théorique d'élec- 
tromètre. L'armature extérieure est complètement close, abstrac- 

Fig. 8. . 




tion faite d'une 1res petite ouverture qui laisse sortir un fil métal- 
lique issu de l'armature intérieure {/ig- 8). 

On constatera d'abord que lorsque ce fil touche rarmatùre 
extérieure, il n'j a pas de champ électrique dans la région qui 
sépare les deux armatures. Supposons maintenant que l'on réunisse 
respectivement ces deux armatures aux deux extrémités d'uni' 
chaîne de conducteurs placée à l'extérieur de l'appareil et terminée 
par deux conducteurs de même nature, deux bornes de cuivre par 
exemple. S'il se développe alors un champ électrique dans la région 
qui sépare les deux armatures, la chaîne de conducteurs est une 
pite au sens le plus général* du mot, les conducteurs extrêmes 
étant les paies de la pile. 

Il n'y a aucun intérêt à préciser le moyen par lequel on s'assu- 
rera de l'existence ou de Tabsence d'un champ électrique entre les 
armatures : en principe, un pendule électrisé suffira. Supposons 
ce pendule électrisé positivement; il se dirige vers l'une des arma- 
tures : le pôle de. la pile auquel est relié cette armature est le polr 
négatif, l'autre est le pôle positif. 

On peut dés lors définir la force électromotrice par le champ 
électrique réalisé dans un électrométre, c'est-à-dire en quelque 
manière par la déformation de Téther compris entre ses armatures. 
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fl«* iiit'iiH* (|ir<)n (Irfinissait hi U'ii>ioii ou la prrs>ion par la (icfor- 
iiialiori (1*1111 (Ivnaiiiomrtrr. 

On (lira c|iio deux piles ont la inrine forn» élrctroniolricf si, 
ri'liaiit *»ii<*c('ssiv<»iiirnl leurs pôles ;ni\ aruiaturcs «riiii même élee- 
ln»iii«*lre, on obtient le même (*liamp «'liM-tricpie t»nlre les armatures 
fie cet êlertrcunèlre. (h\ \éri(ie (Tailleur^ linilement. r(»mme il r>{ 
nêee«isaire pour rpie la roii\ention préeédente ait (piehpie intérêt, 
ipie si eetle i<lentité e>t n'-alisée pour un premier «'lertromèlre, elle 
e*»t (lès lors réali"^('e pour tout autre. 

De m«*m(* (»n dira cpruin* pile V a um* ftu'ce l'ieetromotrief* 
(l«Mil»le (le relie d'un** autre P', >i, dans un même (»|e(lr(UU(''tre, 
el|(> pr(»duit le niènn* ehamp (>le(*tri(pie (pie la pile forun'e en met- 
tant en srnr deux piles identl<pi(*s à I*'. d«* faron tpie le p(Me 
néffatifde riine touche le p(Me positif d<* la sui\ante. Plus ^êiK'ra- 
lemeiit, les forces «'•leetromolriees de deux piles seront dite- dans 
le rapport — si, mettant en st*rie y piles identifpies à la premit'-re, 
(Ml /> ideiiti(pi<*s à la secdiide, (»n olitient dans un mf'im* éleetnuiM^'tre 
II* même eliamp éleetri(pi(*. I/analo;:i(* «pie pn'sentent ces eonsid(>- 
ration*» a\ (M* relies <|ui permettent de mesurer les forces par\oie 
sUti(pie est é\ideiite. 

ihi, lma|;inons maint(*nant (piapiès axoir mis en (^ontaet deux 
|Kjles de même nom de deux pile^. on amène (>n enntaet eiitn^ eux 
le> deux autres p<Mes. Il v aura (MpiiUhri*. ou il > aura traiisfurnia- 
tion, a\ec pn»duetion d'un eourani éleetri(pi4*, Miixant (pK* la 
force êlertromotriee aura ou iraura pas la mênn* \aleur dan^ les 
deux piles : la force élerlrom(»trice est un facteur d'action. 

36. V la notion de forc(» électroiuotric(* se rattaclicnt de f.ic(Mi 
naliirelle les notions^ <l<'ji* renc(»iilrêe>. de rhtintfi »' irrit it/ur v\ de 
chiimp mft^^n«'tif/tir. Il v a lûeii là deux uionciis d*- Iraiisfiuim-r 
lia matiên* ( pliên(unèn(* de Kerr, pidaris.itioii r(»tat«»ire ma;:iir- 
li«|iie. etc.K et la transformation e^t «rautant plu^ pridoiide «pie 
rinlensitê du champ ( n" t2(h est plu> i:iMii«ie. C.ette int<'iisitc mk*- 
«^iirem, «lans chacun d(*s deux ca^. le f.icl«'iir dactidii. M.ii>. au 
fiiml, c'est xiâ-à-vis de rétlier. et non pa^ \is.à-\i>dc la matière, 
f|iie C4*s facteurs tiennent un nMe comparahh* à celui «pie la pres- 
sion tient >is-à-vis des Hiiides. 
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TEXPÉRATLRE. 

;>7. Classement des températures. — Première approximation. 
— On peut agir sur la matière en Uéchauffant ou en la refroi- 
dissant. Par là se présente à nous la notion de température. 
Mîiis, tandis que nous n'avons aucun sens qui nous permette de 
percevoir directement l'existence d'un champ électrique et, par 
suite, d'une force électromotrice, il est bien certain que les sensa- 
tions de chaleur et de froid sont à la base de la notion de tempé- 
rature comme la sensation d'effort est à la base de la notion de force. 

Nous savons tous très bien ce que nous exprimons en disant, par 
exemple, (pie notre main s'échauffe ou se refroidit. Partons de là. 

Au contact de certains objets notre main s'échauffe; nous dirons, 
sans préciser encore davantage, que ces objets sont chauds. Notre 
main s'échauffe encore si nous tenons un objet chaud par le inojen 
d'un gant fait d'une substance quelconque. Toutefois, à durée de 
contact égale, la sensation est affaiblie; elle l'est peu si le gant 
est fait de certaines substances dont on peut dire pour abréger 
qu'elles sont bonnes conductrices; elle est très affaiblie pour 
d'autres substances, dites m<7^/r«£5<?5C0/i/'///c//7*Cé'5. Enfin, même à 
distance d'un objet chaud, notre main s'échauffe encore, d'autant 
moins (pi'clle est plus loin. Cet échauffement n'est pas dû à la pré- 
sence de l'air, car il disparaît dès qu'on place un écran métallique, 
jH)urtant bon conducteur, entre la main et l'objet, de manière à 
couper toute droite qui va de la main à l'objet. 

Un objet chaud peut donc échauffer notre main de deux ma- 
nières : par contact ou conductibilité et par rayonnement. Bien 
entendu, ces deux genres d'action peuvent se superposer. 

De même nous distinguerons des objets froids dont les effets 
obéiront aux mêmes lois qualitatives. Ils refroidissent notre main 
par contact direct ou par conductibilité (les substances qui con- 
duisent bien le froid étant (telles qui conduisent bien le chaud), et 
par rayonnement ((pii peut être intercepté i)ar des écrans métal- 
liques). 

Kiiiin nous pourrons appeler tièdes les objets qui ne sont ni 
froids ni chauds. 
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Cr cLi<^>oiiient des ohjcls en trois «'îilé^ciries présent*» riiironxé- 
niriil (le supposer notre organisme toujours identiipie à lui-uiènie, 
re <]uî nest pas. Mais 1rs variations de rorgani.Mue ne dépassent 
pas rertalnes limites : iiiéine si nous avons la fi«'*\re. de r«MU houil- 
lante ne nous semblera pas froiile. Passon> done sur cette dilVi- 
rulté. 

L*oliser\ation la plus hanale nous montre <prun olijel A ( /Z^'". (/) 
«|uî e>t tiède à un <*ertain instant nv reste pas tirde^en général, mais 
>Vehauire ou se refroidit. INuir qu'il reste tiède, il faut (pi'il soit 




enfermé dans une enceinlr close K, une étuve par e\empl*\ dont 
la |iaroi intérieure est tiède. Mais il elian^e dès qu'on introduit 
dans Tenceinle un objet B qui n'est pas tiède (*). Le elian^ement 
e>X rapide s'il y a contact direet ou contact par rint<'riuédiain' de 
Tune des substances <pii conduisent bien le cliaiid et le froid: il 
esl ralenti si Wm interpose entre A et \\ i\v> substances iiiaiivai.ses 
i'oniltirtrices ou bien un écran métallique. 

Knfin, certains caractères j;énéraux s<' laissent encore not«'r. 
Par eieniple. riinmense majorité des objets tièdes \ m» dilatent 
«piand on les met en présenct» d'un objet <diaud absolument qmd- 
(^onque, tandis qu'ils ^e contractent si cet objet est froiil. 

Prenons maintenant un objet, froid ou cliauil. mais dont les 
pn»priétés restent invariables tant «jue certaine^i conditions restent 
assurées. Telle est l'eau en é(|uilibr<» avec la iilace. à la pression 
atmosphérique. Nous pouvons ré'alisrr une glacière fermée M' dont 
la paroi est complètement enttuirét» par un mélange d'eau et de 



( ) Il %j *\v «M»î quf, s'il \ avait li«>ii, mi i iii|m rticr.iit ti»iit<- .i* ti<>ti •{••ii.ilio 
fUfi 4itii]iif ou rlii'tritiuc. |iar iiitt'r|>4»oiti«»ii d'uiir < l<>i>ou ii;:iil(- «m i-|f. tri«piriiifiit 
i«<«Uutf*. 



58 TRAITÉ DE chimie: PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

glace, el rexpéiience prouvera que dans celte glacière nous pou- 
vons répéter une série d'expériences très analogues aux précé- 
dentes. 

Nous trouverons d'abord que certains objets B, introduits dans 
la glacière, n'j éprouvent aucun cliangement. Nous constaterons 
en second lieu que, un de ces objets B étant dans la glacière, si 
Ton y introduit un des objets C qui ne possèdent pas la propriété 
d'j subsister en équilibre, le corps B change toujours; nous con- 
staterons de plus que le changement est ralenti ou accéléré par les 
mêmes conditions de conductibilité ou de rayonnement qui ralen- 
tissaient ou accéléraient tout à l'heure Faction de B sur A. 

Enfin on trouvera encore qu'un objet C choisi quelconque fait 
varier dans un même sens le volume de presque tous les objets B. 

On fera alors deux catégories avec les objets C; dans Tune, on 
placera tous ceux qui diminuent le volume des objets B, et l'on 
dira qu'ils sont moins chauds (ou plus froids) que ces objets B; 
dans l'autre on placera tous ceux qui augmentent le volume des 
objets B, el l'on dira qu'ils sont plus chauds que ces objets : dans 
cette catégorie se trouveront les objets tièdcs, c'est-à-dire les objets 
en équilibre avec la première enceinte considérée. Quant aux ob- 
jets B, ils seront considérés comme tous également chauds. Il faut 
d'ailleurs observer (jue deux quelconques d'entre eux pourront pro- 
duire sur la main des impressions très dilTérentes; par exemple un 
morceau de cuivre, en équilibre avec la glacière, nous produira 
une impression de froid bien plus vive que celle causée par un 
morceau de liège également en équilibre avec la glacière. Cette 
seule remarque expliquera pourquoi, même dans |ine première 
approximation, je n'ai pas cru pouvoir me contenter de dire qu'un 
corps est ftlus froid qu'un autre quand il refroidit les mains plus 
fortement. 

Des expériences analogues seront encore possibles à rintérieur 
d'une enceinte VJ' entourée d'eau bouillante et l'on sera conduit îi 
(lire, pour des raisons semblables aux [)récédentes, que les objets 
en écpiilibre avec celle enceinte E" sont plus chauds que les objets 
en équilibre avec chacune des deux enceintes déjà considérées. 
Ainsi les objets en écpiilibrc avec l'enceinte E': sont moins chauds 
que les objets en écpiilibre avec l'enceinte E, qui eux-mêmes sont 
moins chauds que les objets en écpiilibre avec Tenceinte E'^. 
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i U\ conçoit qu'on puisse èlrc ainsi conduiu sans rencontrer de 
cnntnidicticm, même en changeant le mode opératoire employé, à 
décider que, de deux objets pris arbitrairement, Tun esl plus chaud 
que Taulre, résumant par cette expression une chaîne d'observations 
jnah>^'Ut>s à celles que je viens dindiquer. A ce moment, les c(msi- 
dérations anthr(q>ocentri(pies dont nous sommes partis ont perdu 
ti»ute im|M)rtance : nous n'attribuons plus à n(»tre corps une* situa- 
tion privilégiée dans la sérii» des objets possibles. 

Bref, nous avons réussi à distinguer une qttalid' de la ma- 
tière qui s'est révélée à nous directement par \v> sensations de 
chaleur et de rroi<i, mais que nous |>ourrions re<*o!inaître el ^ra- 
du€t\ même bi nous étions incapables d'éprou\«»r ces sensations, 
grâce aux lois expérimentales cpie résuint? Tanalvse précédente. 
Ainsi a\on<-nous déjà fait pour les chauqts électriijue et magné- 
tique, inacces»ibles à la perception din'cte, et que nous me^^unuis 
|H»urtant sans incertitude. 

CVsl ce que nous albuis préciser par un langage plus rigou- 
reux (n- S8, 39 et W)). 

' «^i8. L'équilibre thermique. — Considérons un objet cpieU 
conque A, par exemple une masse de mercure enfermée dans une 
am|N>ule scellée (*), et supposons (pie A, placé dans une certaine 
enceinte, m* subit aucune modincation. ou, plus brié\ement, qu'il 
e^l en équilibn\ Considérons de même, <'n une autre région, un 
4»hjel B également en équilibre; plaçons alors rapidtMuent l'objet B 
à côté de l'objet A. dans l'enceinte <pii entoure A. 

Il peut arriver que ce rapprochement, de (/nt^hiue manière 
quon le produise, n'entraîne aucun<* nuKlification dans le^ pn»- 
|iri«tés des objets A et B : nous dirons iib»rs (pi'ils sont <*n é(pii- 
lihre thermique.' Mais, en général, il arrive «pie des modifications 
*#» produisent aussitôt dans les deux <d»j«»ts ^^): nous dirons alnrs 
que A et B ne scmt pas en équilibre thermiqut*. 

On ne peut «lémonlrer, mais l'expérimce prouxi» que >i kWxw 



i ' } Thrrmomèlrtr k nirn-urr oriliiiiiirc. 

i- } Biro rntcncJu, Ir* fi4«'U'urs fom' rt U*T\'v ili*riri»ii»<»tri«r <|oi\«>iii n'itii' jMnir 
rirn «ian<i rr^ iiicMliriration», <|tii ilr\roiit se priMliiin* iiiriii«- ««i \ ri II «oui rnfi-riiic^ 
<lja« Jr% rn%rtuppcH rigiilc» t*l êlcrtriqiieiiieiit isobiiti*^. 
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objets sont en équilibre thermique séparément avec un même 
autre objet, ils sont en équilibre thermique entre eux. 

(( Celte loi n'est pas une vérité banale, mais exprime le fait que 
si une barre de fer plongée dans de l'eau ou dans de l'huile est en 
équilibre thermique avec chacun de ces liquides, cette eau et 
cette huile, placées dans le même récipient, seront aussi en équi- 
libre thermique. » (Maxwell.) 

Par définition, on dira que tous les objets qui y séparé nient ^ 
sont en équilibre thermique avec un même objet donné A, ont 
une même température. 

59. Classement des températures. — Méthode de M. Langevin. 

— Il est utile d'analyser, avec plus de rigueur que je n'ai fait 
dans les pages qui précèdent, ce qu'on veut exprimer quand on 
dit qu'un objet a une température plus basse ou plus haute que 
celle d'un autre objet. Pour cela, je suivrai une exposition qui m'a 
été indiquée par M. Langevin. 

Montions d'abord comment les objets qui n'ont pas la même 
temj)ériiture que A peuvent être sans ambiguïté rangés en deux 
catégories remanjuables. 

Dire que A se modifie sous rintluence de l'approche de l'objet B, 
c'est dire que eertaines de ses propriétés mesurables varient; par 
exemple, si c'est un corps homogène, sa densité varie, ou son in- 
dice de réfraction, ou sa pression s'il est fluide et enfermé dans 
une enceinle rigide, ou sa viscosité, etc. ('). 

Deux cas peuvent alors se j^résenter pour chacune de ces pro- 
priétés. 

Ou bien cette propriété varie toujours dans le même sens, quel 
que soit l'objet B; par exemple, si A est de l'eau prise à son 
maximum (h:» densité, on observera que l'approche de n'importe 
quel objet a pour efl'et de diminuer la densité, quand du moins 
cette approche» a un elfet. 

('; Nous «.iippo-iiTons (railleurs «ju'oii n'approche l'objet B que pendant un 
temps assez rourl pour que la modificalion de A soil petite, de manière à 
éviter (ju'une propriété donnée subisse une variation assez grande pour diminuer 
après avoir grandi, ce qui introduirait un doute (précaution analogue à celle 
usitée dans l'emploi d'un électroscope pour reconnaître le signe d*une élcctri- 
sation). 
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Il esl évidonl que ce cas ne perinel aticiiiie classilication des 
4»l)jet> qiu n'ont pas la lempéralure de celle eau. L'expérience 
montre, dailieurs, (pi'un tel cas est exceplionnel ( * ). 

Ou bien, et c'est le cas général, la propriété «'onsidérée, variant 
dans un certain sens pour cerlains des ohjels H, varie dans le sens 
in\ers«* pour les autres objels : par exemple, Tindice d«* ré'fraclion 
de A grandira en présence des premiers, dérroilra en présence 
d#*s seconds. Nous classerons ensemhh; les ohjels qui font \arier 
celle propriété dans le mém<! sens, el ensemble «eux qui la fonl 
\ari«T dans le sens inverse. Les (d)jels (pii n\»nl pa^ la lempéralure 
de A se trouvent ainsi partagés en deux groupes. 

Kecominençons la même élude sur une nouvelle propriété de 
Tobjet A, ou de tout autre objet ajanl même température que A; 
nous obtenons, si celle pnq)riélé peut varier dans deux sens op- 
|M>sés,iine nouvelle division en deux groupes. L'expriience prouve 
qu'on retombe ainsi précisément sur les deux mêmes frroupes. 

Par exemple, il n'arrivera pas que trois objets H, (1 el I) étant 
considérés, B et C fassent grandir la densité d'un corp> A, cpiand I) 
la diminuerait, ce (|ui mettrait H et C dans b^ même groupe^ el 
qu'en même temps B tout seul fasse grandir l'indice d«» réfraction 
de A, alors que C et D la diminueraient, ce (pii mettrait B vi (] 
dan> deux groupes difTérents. 

Lii totalité des objels en équilibre imaginables est ainsi partagée 
en trois groupes, savoir : 

Les (d)jets A, A', A^, . . . (pii ont la l<»mpérature de A, el les 
objets de température difTérenle classés, comme il vient d'être dit, 
en deux groupes G|, G2. 

Ivi*riv(»ns sur une même ligne les noms des obj<*ts A. W A", . . .; 
écrivons au-^lessus de celle ligne les noms des (d»j<'t«* de l'un des 
deux grrnipes précédents, G| par exemple, el au-dessous cr'iix des 
objets du groupe Gj. Nous obtenons le Tableau : 

G„ 

A, A', V. ..., 

G,. 



'') Comme le prouve la suite, une telle exception ne <er.iii ^rii.uit(* que si elle 
« pré«eotait eo même temps pour eharune ile«i propnciés <le chacun des corp-i 
*TAot même température que A. 



62 TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

Considérons maintenant un des objets du groupe Gj, soit par 
exemple B; recommençons les opérations précédentes. Nous trou- 
verons d'abord des corps B', B", . . ., en équilibre thermique avec B. 
Puis nous pourrons de nouveau classer les autres objets en deux 
groupes, et, sans qu'il soit nécessaire de détailler davantage, 
l'expérience montrera que l'un de ces groupes contient tout le 
groupe G,, les objets A, A', A", ... et une partie G'^ deG.j, l'autre 
groupe contenant le reste G^ des objets qui formaient le groupe Gj. 
Le Tableau précédent pourra alors s'écrire 

A, A', A', ... 

g;, 

B, B', W, ..., 

GJ. 

Bref, procédant ainsi de proche en proche, on conçoit qu'on 
pourrait former, avec les noms de tous les objets en équilibre qu'on 
peut réaliser, un Tableau de lignes horizontales qui possède les 
propriétés suivantes : 

a. Deux objets dont les noms sont dans une même ligne sont 
en équilibre thermique; 

b. Deux objets dont les noms sont dans deux lignes différentes 
ne sont pas en équilibre thermique; 

c. Deux objets dont les noms sont dans deux lignes situées de 
part en d'autre du nom d'un troisième objet, mis successivement, 
en présence de cet objet, lui font éprouver des modifications qui, 
au moins pour certaines propriétés, sont de sens inverse ; 

d. Deux objets qui ont leurs noms dans deux lignes situées 
d'un même coté par rapport au nom d'un troisième objet, rais 
successivement en présence de cet objet lui font toujours éprouver 
des modifications de même sens. 

Toutes ces propriétés seraient conservées si nous faisions tour- 
ner le Tableau précédent de i8o" autour d'une ligne horizontale 
(pielconque : il v a là une indétermination inutile. Or, parmi les 
objets représentés dans ce Tableau se trouvent de la glace /on- 
dante (^^) et de l'eau bouillant sous la pression atmosphérique; 



( '; K\prcs<ioii incorreclc, par laquelle on désigne un mélange de glace et deao 
en cijuilibre sous la pres>ion aimospliérique. 
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noii> disposerons notre Tableau de manière que la ligne de Teau 
liouillaiite soit au-dessus de la ligne de la glace fondante, ce qui 
supprimera l'indélermiiiatioii. Knfin, nous conviendrons de dire 
que lu tempt'rature d'un objet est supérieure à celle d'un autre 
(dijet si la ligne du premier se trouve alors au-dessus de celle du 
se<'on«l. 

Précisons ces considérations par un exemple : 

L'eau bouillante et la glace fondante provoquent des modilica- 
lions de même sens en un svstème formé d'étain solide et d'étain 
liquide en équilibre (élain fondant). Donc (a), la température de 
fusion de Tétain n'est pas» intermédiaire entre celles de la glact? 
fondante et de reaii bouillante. 

L'élain fondant et l'eau bouillante provoquent des mo<lificatioii> 
Je même sens dans de la glace fondante; donc (P)^ la température 
de fusi(»n «le l'étain est supérieure à celle de la glace ftmdante: 
d'après le résultat précédent, elle est donc aussi supérieure à celle 
de l'eau bouillante. 

I>e même (y), Targent fondant est à une température supérieun» 
à celle de l'eau bouillante. 

Knfin (o). l'étain fondant et l'eau bouillante provoquent des mo- 
difications de même sens sur de l'argent fondant; l'étain fondant 
il donc, c(»mme l'eau bouillante, une température inférieure à celle 
de l'argent fondant. 

Tel est le scbéma de Tune des séries d'opérations (jui peuxent 
permettre de dire, sans craindre de contradiction tirée d'une 
autre série d'expériences, que la température de fusion de l'argent 
fî»l >upérieure à celle de l'étain. 

J'ai à peine besoin d'ajouter que, le plus souvent, sauf à être 
averti d'une erreur possible par un désacord entre les pré\isions 
et rex|K'riencc, on opère plus vite ; on dira par exemple : une barn» 
de fer, qui se dilate quand on la fait passer de la glace f<»iidante 
dans l'eau bouillante, se dilate encore plus dans l'étain f<»ndaiit, 
et encore plus dans l'argent fondant; doue >a temp('*rature a été 
probablement en s'élevant toujours. Mais b* seul exempb* <lu maxi- 
mum de densité de l'eau siiflit pour enq»ècher que «le telles induc- 
tions soient tout à fait convaincantes; on peut et Ton doit procéder 
ain!ti, mais sans oublier que Ton pourrait s'être trompe. 
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60. Graduation des températures. — Nous n'avons plus maîn- 
lenant qu'à numéroter les lignes du Tableau précédent pour avoir 
une échelle de températures; à chaqiue ligne nous ferons corres- 
pondre un nombre dont on dira qu'il mesure ou mieux qu'il re- 
père la température des corps de la ligne. 

En principe, cette correspondance numérique est arbitraire; il 
paraît pourtant difficile de ne pas s'astreindre à deux conventions, 
dont l'avantage est évident. 

r* Le nombre qu'on fait correspondre à une température est 
d'autant plus grand que la température est plus élevée, au sens 
précédemment déterminé. 

2" La seconde convention est une convention de continuité. Un 
exemple fera comprendre comment elle s'impose. Considérons une 
masse de mercure en équilibre thermique avec de l'eau bouillante; 
l'expérience prouve qu'on peut réaliser une série de masses de 
mercure dont la température, graduellement croissante, reste in- 
férieure à celle de l'eau bouillante, en sorte que ces masses dif- 
fèrent de moins en moins de la masse de mercure laissée dans l'ëau 
bouillante, et qu'on pourra considérer comme étant leur limite; 
on s'astreindra, en conséquence, à ce que les nombres qui repré- 
sentent leurs températures aient pour limite celui qu'on a fait cor- 
respondre à la température de l'eau bouillante. 

En langage moins rigoureux, on s'impose la condition que les 
températures de deux objets dont, à tous égards, les propriétés 
sont extrêmement voisines soient représentées par deux nombres 
très peu difTérents. 

On peut satisfaire d'une infinité de manières à cette condition 
de continuité; par exemple, dans les limites où le mercure reste 
liquide, et parce que son volume spécifique croît sans cesse en 
même temps que la température, on pourra prendre pour repérer 
la température une fonction continue, croissante et d'ailleurs quel- 
conque de ce volume. Cette fonction cessera évidemment de con- 
venir si le mercure se congèle, car il y a discontinuité entre les 
volumes spécifiques du mercure solide et du mercure liquide, 
alors pourtant qu'ils sont en équilibre thermique, et qu'on doit, 
par suite, leur attribuer la même température. On devra, pour re- 
présenter les températures inférieures, faire choix d'une nouvelle 
fonction assujettie aux mêmes conditions générales que la première, 
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et assujettie, de plus, à la prolonger exaelemenl. Ainsi pourra être 
définie de proche en proche une fonction numérique dv ht qualité 
physicpie température. Le choix de celte fonction est, comme on 
voit, possible d*iine infinité de manières; nous verrons plus tard 
(n** IGUj quel choix a paru le plus avantageux. 

61 . La température^ facteur d'action. — La fa(;on même dont 
on a (léfini la température montre assez (p^elle intervient comme 
facteur (Taction dans le sens indiqué au n" 48 : Técpiilibre ne peut 
exister dans un système matériel (pie si la température y a partout 
la même valeur, et une transformation se produit aussitc^t <pie cette 
uniformité est rompue. L'observation la plus banale montre, d'ail- 
leurs, que cette transformation se poursuit dans le sens d'un retour 
à runiformité : de deux corps mis en présence le plus chaud se 
refroidit, et le plus froid s'échaufTe. 

La température paraît même étn; le seul facteur d'action <pii, 
en toute circonstance, possède sans restriction ce caractère <pic 
son uniformité est nécessaire à Téquilibre. Par exemple, nous ne 
rencontnms plus, en ce qui concerne la température, des compli- 
cations analogues à celles qui nous ont forcés à obser\er «pie, de 
part et d'autre de la surface de séparation de deux fluitles en équi- 
libre, la pression peut prendre des \aleurs diderentes (ii"i>l . 

62. Isolement thermique. — Il résulte de là que nous ne p«Mi- 
vons pas isoler un système au point de vue thermique aus>i bien 
que nous savons le faire au point de vue mécanique et éliM^trique. 
Précisons : pour isoler un système au point de \ue uiécani<pit\ luni^ 
|)OUVons renfermer dans une en<*einte faite d'une substan<*e douée 
fies caractères suivants : elle est rigide»^ c'est-à-dire se déforme trè> 
|>eu (|uand la pression extérieure varie, et, en second lieu, une 
foi* qu'elle a pris une certaine déformation caractéristique d'une 
différence fixée des pressions extérieure et intérieure, elle nt» con- 
tinue pas à se déformer. Tous les solides cristallisés pos>èdent. 
entre certaines limites, ces propriétés. Mais supposons «jur nou^ 
n'ajons eu à notre disposition, comme substanct»s rigiiir^, (pic 
«le» corps analogues à la poix ou à la cire à cacheter. Nou^ au- 
rions pu réaliser encore un isolement approximatif, mai> cet iso- 
lement n'eût pas résisté à la plus faible différence de pres>i«in>, 
maintenue pendant un temps assez long, 

P. - I. 3 
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De même, on ne pcul pas empêcher tout à fait, mais il semble 
qu'on peut ralentir autant que Ton veut, les variations produites 
dans un système par la présence, au voisinage, d'un autre système 
à température différente. Les isolements réalisés pour les calori- 
mètres ordinaires nous donnent un premier exemple d'efforts 
tentés dans ce sens, mais on atteint à un isolement bien meilleur 
en utilisant les récipients imaginés par Dewar pour contenir de 
l'air licjuide. Ces récipients sont formés par une enceinte en verre 
dont la paroi, argentée sur ses deux faces, est creuse et vide d'air : 
les deux modes par lesquels agit une différence de température 
[rayonnement et conductibilité ^ n°o7) se trouvent ainsi presque 
totalement empêchés. On conçoit qu'avec une sorte d'enceinte 
feuilletée, formée par une suite d'enveloppes en verre argenté, 
séparées par des intervalles vides d'air, et malgré la présence in- 
dispensable de cales entre les enveloppes, on arriverait à un isole- 
ment aussi parfait que l'on voudrait, mais seulement pendant une 
durée finie. 

Incidemment, on dit qu'une transformation est adiabatiqiie 
lorsqu'elle porte sur un système qu'on peut considérer comme 
thermiquement isolé. 

Nous avons fait comprendre qu'on peut isoler un système au 
point de vue mécanique, électrique ou thermique. Nous appelle- 
rons SYSTÈME ISOLÉ tout systèuic qui, de façon plus générale, se 
trouve isolé en même temps vis-à-vis de tous les facteurs d'action. 

63. Thermomètres. — En opposition aux systèmes thermique- 
ment isolés, se trouvent à considérer les systèmes qui ne peuvent 
connaître l'extérieurque par rinlermédiaire du facteur température. 
Nous signalerons comme particulièrement remarquables parmi ces 
systèmes les thermomètres et les thermostats. 

Tout thermomètre doit posséder les deux propriétés suivantes : 

I* Commeon vient de le dire, il n'est sensible qu'à des influences 
thermiques, du moins dans les conditions où on l'utilise; 

2" Son état est fixé dès que sa température est fixée, redevenant 
toujours le même, dès que la température redevient la même. Ainsi 
un fil élastique ou un dynamomètre re|)rend le même état dès que 
la tension reprend la même valeur; ainsi encore, dans un électro- 
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mètre, le champ redevient le même pour une même force électro- 
motrice. 

Un thermomèlre pourra donc être gradué une fois pour toutes, 
et, dès lors, s'il se trouve en ë(|uilihre thermique a\e<' un objet 
quelconque, on saura par simple lecture la température d(* cet ob- 
jet, à ce moment. 

Si Ton est assuré que, dans les conditions de Texpérience, la 
mise en équilibre du thermomètre et de l'objet n'a pu faire varier 
que d*uiie façon insignifiante la température de cet objet, on aura 
du même coup mesuré la température supposée inconnue de cet 
objet (• ). 

61. Thermostats. — Tout thermostat doit posséder les deux 
propriétés suivantes : 

I" Comme un thermomètre, il ne connaît Textérieur «pie par 
rintermédiaire du facteur température; 

•a" Sa température reste invariable quels (pie soient les change- 
ments <|u*il subit, ou, tout au moins, elle est assujettie à varier 
extrêmement peu. 

L n bon exemple de thermostat nous est donné par le calorimètre 
à glace fondante. Toute inlluence extérieure (=*) se traduit d'abord 
par un échaufl'ement ou un refroidiss<Mnent local («jui sera toujours 
|>etil si la matière du thermostat est conxenablemeiit agitée), puis 
se traduit en délinitive, (piand Téipiilibre est retrouvé, par la fu- 
sion dune certaine quantité de glace ou la congélation d'une cer- 
taine quantité d'eau, la température avant exactement repris sa 
\aleur initiale. 

L n ihermostat théoricpiemeiit moins bon, mais plus prati(pie, 
>era réalisé par une grande masse d'eau, maintenue en équilibre 
thermique par une agitation convenable. 

Il arri\e fréquemment que l'on désigne un thermostat par Tap- 



(') Je ne crois pas utile de rappeler iri, a titre d'cieiiiplcs, les types bien 
cooous des difTérents thermumèires emplo\c<>. 

(') Ea toate ri;;ueur, la pressi<»n e\térieure a une action. In «*\emple théo- 
riqsetneot parfait de thermostat, comme nt>us verrons plus loin n* 273), serait 
doaoc par un système de Tolumo invariable, formé de glace, d'eau et do >apcur 
d'eaa en équilibre. 
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pellation de source de chaleur. Ce langage, d'ailleurs expressif, a 
Finconvénicnt dinsinuer Thypothèse d'uu fluide calorifique, et 
date en effet du temps où celte hypothèse était en faveur. 

65. J'observerai enfin, en terminant cette analyse, que, plus 
nettement encore que la pression (n° 53), la température peut 
agir comme facteur interne d^ action. J'entends par là que, 
même en un système à température bien uniforme, Fallure ou l'état 
terminal d'une réaction pourront être très différents, suivant la 
position qu'occupe cette température dans l'échelle physique des 
températures. Les exemples connus de cette influence sont extrê- 
mement nombreux; citons, au hasard, ce fait constant qu'une élé- 
vation de température accroît les vitesses de réaction. 



LES RADIATIONS. 



66. Actions de la lumière. — Même à température maintenue 
constante, on peut modifier de la matière en l'éclairant par une 
lumière de longueur d'onde déterminée. Il y a là un nouveau 
moyen d'action dont l'importance, d'abord mal reconnue, com- 
mence à apparaître comme probablement très grande. 

Peut-être, en Tétat actuel de nos connaissances, serait-il témé- 
raire d'affirmer qu'on peut encore ici définir une grandeur ayant 
les caractères des facteurs d'action précédemment définis. Il semble 
possible que, pour chaque longueur d'onde, Tintensité, ou une 
fonction convenable de Tintensité, possède ces caractères. 

67. Enfin, la découverte à peine commencée des transformations 
profondes que les différentes espèces de rayons cathodiques et de 
rayons X peuvent produire dans la matière, nous révèle deux 
modes nouveaux d'action, longtemps insoupçonnés, et qui pourtant 
semblent jouer dans la nature un rôle très important (physique so- 
laire, aurores boréales, etc.). 

Ceci devra nous laisser l'impression que les moyens physiques 
par lesquels la matière agit sur la matière sont peut-être beau- 
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coup plus nombreux que ceux dont nous avons jusqu'à présent 
pris conscience ( ' ). 



ACTIONS CHIIIQIES. 

(t8. La concentration. — (^)n peut enfin a^nr sur de lu matière 
/mr voie chimif/up, en la mettant au ccmtact de certaines sub- 
'^lances bien déterminées, TclFet produit par une subsUince ne pou- 
vant en général être produit par aucune autre. 

Tel est le cas pour toute diffusion : si l'on met en contact deux 
masses d'eau bromée, inégalement ricbes en brome, une transfor- 
mation se produit aussitôt, et du brome passe de la solution la plus 
roncentrée à la solution la moin> concentrée, jusipi'à ce cpie la 
4*oncentration soit devenue uniforme. Nous aurions ainsi droit de 
dire «pie la concentration, ou masse par unité de \olume, est un 
facteur d'action, toute inégalité entre les \aleurs de ce facteur en 
deux points voisins déterminant une transformation. 

Mais une complication se présente, qu'un exemple mettra nette- 
ment en lumière. Mett(»ns en contact d«'u\ solutions de bromi*. 
Tune dans l'eau, l'autre dans le chloroforme, (^uand même cette 
dernière serait déjà un p<*u plus riche en brome, tdlt* s'enrichira 
encore au contact de la solution a<pi(Mise, et, quand Técpiilibre sera 
atteint, la concentration du brome dans ]r <*hloroforme sera beau- 
coup plus grande que dans Teau. 

Nous pourrions passer outre, en n(ms rappelant cpie, dans le cas 
de la pression, nous avons rencontré <léjà une conqilication ana- 
loj;ue(n* ol V à la vérité m«»ins manpiée dans b*s conditions «irdi- 
naires d'expérience. Nous nous contenterions de dire que Tunifor- 
mité de conc(*ntration est nécessaire à l'étpiilibre tant que l'on ne 
traverse pas une surface de discontinuité. Mais nous verrons bi«'n- 
tôt (pril est possible de déiinir une t:randeiir (pii a même valeur. 



\ ') Par riemplc. le rôle de l'cflluxc <lan«* ri-rtaincft rêartioiiH rliiiiii.}iit's nV-^i 
|>a4 élucidé. Il me parait po!t<»ible, mais tvtn rrrtain, <|u(* «^ettc action ^e rrdui^o 
a la «uperpoMlion d'action» tliermiques et d'action*» ducs à des rayon» catliodiques 
ri â des rayons \ très doux. 
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dans l'étal d'équilibre, pour le brome en solution aqueuse et en 
solution chloroformique : ce sera le potentiel chimique du brome 
dans le système. Nous verrons en même temps comment de telles 
grandeurs jouent un rôle capital dans toute action chimique. 

Mais, pour approfondir avec fruit cette notion, il nous est néces- 
saire d'aller beaucoup plus avant que nous n'avons fait dans Tétude 
des actions d'origine physique ; on voudra bien ne voir en ce pa- 
ragraphe (ju'une indication ayant pour but de préparer l'esprit à 
l'étude pr/îcise qui sera l'objet du Chapitre VIII de ce Livre. 



CHAPITRE 111. 

LE PHINCIPE I) ÉQUIVALENCE ET L\ NOTION 
D'ÉNERiilE. 



iH), Nous av<»iis ilrfini, «lans le (Iliapitrr <|iii prrrùdr, 1rs lac- 
leurs d'action, mais nous avons à peine rélléclii aux tran>f'or- 
mations mêmes (|ue |>rovo<|uent ces fa<*teurs. (Vv>{ ce <|ue nous 
allons faire maintenant; nous atteindrons ainsi à Ténoncé di* cer- 
taines loi> r(*>tricti\<'s extrêmement générales, qui, dans Tinlinie 
variété des transformations ima^inaliles, délimitent le cliam|» des 
possibles et nous pré\iennent à TaNance de Tinutilité d(* certains 
efforts. 

Parmi ces l«ûs fondamentales ligure le principe f/\'f/Nii'ftirncf\ 
dont nous nous occupercms tout d'ahord, et d«»nt «m peut dire, en 
^*didanl «l'une comparaison |Xï*«»s>ière, tpi'il nous rensei|;ne sur le 
prix dont il faut acheter un résultat donné. 

Les difficultés qu'on éprouve à exp«»M'r et à ««unpreiidre ce 
principe me paraissent tenir pour uni* grande part à rinqierfection 
du langage employé et à Fahus de considérations métaplivsiques. 
J'ai d«mc cherché surtout à éviter <'es deux iiu-onvénienls. me ré- 
>i^nant, lorscpie je l'ai cru néci'ssain», à employer de> expressions 
nouvelles. 

TU. Clian^ment d'un système. — Lorsqu'on dit (pi'une fonc- 
tion y de la variable x prend l'accroissement ( l'j — >,) quand la 
variable subit l'accroissement (xj — j",), on ne fait aucune hvpo- 
ihèse sur les valeurs intermédiaires tpie prend la fonction dans 
l'intervalle (jr,, Xj). 

lie même, je considérerai le c/ifin^rmrnt d'un svstèm«» comuu* 
entièremeni défini par la connaissance de l'état initial A et de létat 



\ 
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final B du système considéré, quels que puissent être les états 
inlennédiaires pris successivement par ce système durant l'inter- 
valle de temps considéré, ou, en d'autres termes, quelle que soit 
l'évolution du système entre les états A et B. 

Le passage d'un de ces états à l'autre peut se faire d'une infinité 
de manières, de même qu'il existe une infinité de chemins qui 
mènent d'un point à un autre; mais cela n'importe pas : c'est la 
diirérence brute entre l'état initial et l'état final qui définit le 
changement. 

Par exem|)le le changement subi par 1*^8 d'eau d'abord solide à o", 
puis liquide à la même température, est défini par là même, et 
sans qu'on ait à se préoccuper de savoir si l'on a obtenu ce résultat 
en mettant la glace sur un fourneau, ou en la soumettant à des 
frottements, ou en la sublimant, puis en la condensant, ou de 
toute autre manière (*). 

J'insiste bien sur ce point qu'un changement est entièrement 
défini par la diflerence brute entre l'état initial et l'état final. Si, 
par exemple, nous comprimcms une masse gazeuse, nous ne cher- 
cherons pas à décomposer ce changement en fractions séparément 
relatives aux diflerentes propriétés, température, densité, indice 
de réfraction, etc. Bien entendu, cela ne nous est pas interdit, mais 
en général une telle décomposition n'aurait aucun sens précis, et 
il nous suffira de regarder le changement du gaz comme un tout, 
donné par rex])érience. Au contraire, et comme la décomposition 
préseule alors un sens parfaitement net, s'il arrive qu'un système 
>oil décomposable en systèmes partiels, faciles à délimiter (par 
exemple i^ de soufre à coté de i^ d'eau), nous j)Ourrons toujours 
regarder le clwngement total connue formé |)ar la juxtaposition 
dos changements des deux systèmes partiels. 

71. Changements identiques. — Imaginons maintenant deux 
systèmes aussi difierents qu'on voudra, mais tels que pour chacun 
d'eux le changement réside uni(|uement dans ce fait que i^^ de 
glace (»sl remplacé par i*^p d'eau, tout le reste du système ayant 
repris l'étal inilial; par définition, les changements des deux sys- 



(') Dans roi cxcniplo, l'clal initial et rélat final sont des clals d'équilibre; il 
va de soi qu'en général il n'en sera pas ainsi. 
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lriiu> sfTonl considéras commr i(lenti<|iies. Plus grnrralomenl, on 
ilira ijiie deux sysic^mrs on! snhi le même rhangemenl si ce (|u'il 
y a <Ie différent entre l'état initial et Tétai final est le même pour 
les deux systèmes. 

7^2. Changements inverses. — Enfin, de même (|u'à tout nombre 
on peut faire correspondre un nombre égal en valeur absolue, mais 
«lu signe contraire, ou à tout segment un segment opposé avant 
(Mtur origine rextrémité «lu précédent, et pour extrémité son ori- 
gine, de même à tout changement AB correspondra un c lia n freinent 
i'mrrst' n\, l'état initial de chacun des deux changements étant 
IVtat final de Tautre. 

l<-i encore, bien entendu, l'évolution subie parle svstéme n'entre 
pa^ en cpiestion, et h; changement H\ sera inverse du changement 
AB, même si l'évolution du svslême entre B et A est sans rapport 
aucun a\ec celle du système «'ntre A et B. Par exemple, le change- 

- 0- - -V 

ment eau-glace est in\erse du changement glace-eau, quand mêmi» 
on aurait obtenu Iv premiiT par congélation et le second par é\a- 
poration, puis liquéfartion de la \apeur. 

De même (pi'en beaucoup de «piestions la \ah*ur absolut* d'un 
nombre importe plus «pie son signe, de même nous \ errons bien- 
tôt cpie lieux changenuMits iiiNcr^'s l'un de l'autre possèdent en 
commun des propriétés importantes. 

Lorxpie, un changement AB avant d'abord été produit, on pro- 
duit le chang(*ment inverse, en ramenaiil le sv>tèine à son étal 
initial, on peut dire, pour abréger, (pie b» changt*menl AB a di«»- 
|iaru: c'e>t ce <pie nous ferons <lans la suite. 

73. Changement d'un système matériel donné. — I*ji empbnatit 
le mot un peu vague de 5>'5/ème, j'ai d'abord noiiIii laissrr à la 
notion «le changement toute sa g«*iiéralité. I\ir «»\empb*, imu^ poii- 
vim*» |i«irler «lu cliang(*ment subi par une plante en un temps «lonné. 
cetlt* |daiite avant penlu ou gagné d«' la malien*. 'I'oiit«'fois. en c« 
qui regarde les systèmes matérieU, il nous sera comminb* «'t p«»>- 
sibb* lie toujours «lécoinpos«T la matière étu«lié(* en svstéme^ ehi- 
miquement isol«*s(n" lo\ c'est-à-«lire assujettis à n«' pas p«»nlre ou 
4 ne pa<» gagner «le matière. Au>>i, à moins «pn» h» contraire ne >oit 
fornndlenienl spécifn'', il s«*ra toujours eiit«*ndu, «piand je parlerai 
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d'un svslcmc matériel, qu'il s'agit d'un système qui, pendant la 
durée de l'observation, reste chimiquement isolé. Cette précaution 
éliminera les cas de diffusion sur le pourtour du système. Mais les 
diffusions ou pénétrations de matière pourront se produire entre 
deux parties contiguës d'un système donné. Si par exemple on 
considère un morceau de sucre qui fond dans l'eau, je n'emploie- 
rai pas l'expression de système matériel pour désigner le sucre 
seul ou la solution seule, mais pour désigner l'ensemble qu'ils for- 
ment. De même, si l'on reprenait le cas d'une plante vivante, j'envi- 
sagerais non cette plante seule, mais un système à masse invariable 
formé par la plante et par une certaine quantité de terre et d'air. 

74. Changement d'une région donnée de l'éther. — Je ne pense 
pas qu'on puisse exposer de façon simple le principe d'équivalence 
sans considérer aussi les changements qui se produisent en des ré- 
gions vides de toute matière, dans l'éther (n° 43). 

Ici encore, la connaissance de l'état initial et de Fétat final suffît 
à la définition. Considérons, par exemple, une ampoule de verre 
scellée et vide, supposée placée d'abord dans la glace fondante, 
puis dans l'eau bouillante. Nous savons qu'un thermomètre placé 
en tel point qu'on voudra de cet espace vide ne donnera pas la même 
indication dans les deux cas. En d'autres termes, reprenant le lan- 
gage de l'action de milieu, nous devons dire que féther intérieur 
au ballon à la fin de l'expérience n'a pas le même état que l'éther 
intérieur au ballon au début de l'expérience. Le changement, à 
l'intérieur de ce ballon, se trouve dès lors défini comme pour un 
système matériel. 

Je ne me suis pas préoccupé du mouvement que pouvait avoir 
le ballon relativement aux axes absolus (n" io) ou à tout autre sys- 
tème d'axes. Et en effet cela n'est pas nécessaire à la définition : 
c'est ainsi qu'un observateur placé sur un bateau pourrait définir 
et étudier les changements produits en un point du sillage, point 
donné par sa position relativement au bateau. 

De façon générale, on regardera le changement d'une région 
donnée de l'élher comme défini par les indications que donneraient 
des appareils explorateurs supposés placés dans cette région au 
début et à la fin de l'intervalle de temps considéré. 

Les paragraphes qu'on Nient de lire contiennent seulement des 
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«it'liriitions: a présent nous pouvons ahonirr Trxposr <le rrrtaines 
|»r(>|>ONilions grnéralos <|ur Ton a pu indiiirr d'un noinhrr immense 
crobser\ali<ms, el clonl rensemhlr forme le principe(^<•(pli^alen^e. 



DtPKNDANCB RÉCIPROQIE DKS CHANiiEMENTS. 

75. l/ohservation la plus banale montre (pie les eliaii^em«'nl> 
<|iii se réalisent dans des svstèiiK's \oi>ins ne sont \hi> indépeiiflants 
leit uns des autres. Tout le monde sait, |»ar exemple, (piuiie piern* 
chaude mise dans de Teau froide éeliaiiHe cette dernière, en même 
temps qu'elle se refroidit, et cpie ce*i «leiix phénomènes >onl liés 
l'un à Taiitre, ou, eoinint^ on dit, cpie I un est la cdusr de Tautn*. 
De faeon un peu plus jiréeise on <d)?»er\e <pie, \v plu*» >ouve!it, un 
changement déterminé ne peut aHetler un s\>tème sans entraîner 
néceN>airem<'iit (piehpie ehangemeni à Textérieiir du système, le mé- 
canisnie par lecpiel se produit cet eneliainement faisant, d ailleurs, 
toujours iiilerveiiir (pielcprun de e«»s facteurs de transformation 
<|ue d'abord nous avons dû considérer. 

i^iiehpies exemples nous feront compn^ndre en <pioi consiste 
celle causaliti\ cet enchaînement néce>î»aire. 

76. L'abaissement d'un poids ne peut se produire seul. — 
Nous |>oiiv(»ns envisager en ce sens un t vp<' remanpiable «h* chan- 
gements, c«»iicernant les déformations (pii peu\<*iit allctler un 
champ de force électriipie, magnétique ou de gravitalitui. 

Pour donner un exemple familier relatif à celte d«*rnière rla»e d«' 
champs de force, considérons un corp> pesant <pielcon(pM* d'abord 
on équilibre si un certain iii\eau, et MippoMUis «pi^iprès un certain 
lem|>s on relnjiive le même c<»rps en équilibre à un nivraii infé- 
rieur, sans qu'il ait d'ailleurs subi aucune autre modifi«Mtio!i ^*). 

L ne observation attentive a montré que h* changeiiimt ainsi 
détini ne peut jamais se produire seul, iiMis (pi'il v>\ n('*cc>««aire- 



(') Cette iTSlrirtion e*l e**cnlirllo : mmI, |»;ir fxrinnh*, <lan4 une enr<*inlr j Ij 
teaipér^turr de fusion <lii inerrure, une l»itle «ic iiicrcurc (|ui tnmlir «Uii^ un rlunip 
oi4snrlif|ue Irc* inlen<«r; rllr peut ttoM-omlrt* ln"» Jrnlcuicnt cl nt* {iroiluirc iiu< un 
rbanK«*nient ntérieur, niai*i du mercure .lura fomlu. dune le ninrun* n'duru |du<« 
Ir^ propriété» qu'il avait au niveau supérieur. 
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ment accompagné d'un effet extérieur. Par exemple, le poids en 
tombant aura fait remonter un autre poids, comme il arrive dans 
les machines telles que la poulie, le moufle, le treuil; ou bien, en 
actionnant des palettes à l'intérieur d'un calorimètre plein d'eau, 
il aura provoqué réchauffement de cette eau; ou bien, tombant en 
chule libre sur un lit de glace fondante, il aura provoqué la fusion 
d'une certaine quantité de glace; bref, et sans qu^ une démonstra- 
tion rigoureuse soit possib/e, on acquiert la conviction que jamais 
le changement considéré ne se réalisera, sans qu'il se produise en 
même temps quelque chose qui ne se serait pas produit si le poids 
n'était pas descendu. 

77. La causalité. — D'un point de vue j)hilosophique on pour- 
rait faire et Ton a fait une objection qui paraîtra peu sérieuse à 
tout expérimentateur. Je dis que Teffet du changement se recon- 
naît à ceci qu'il n'aurait pas eu lieu en l'absence de ce change- 
ment. Pour être rigoureux, cela supposerait qu'on pût réaliser deux 
systèmes identiques, dont l'un servirait de témoin, tandis qu'on 
provoquerait le changement en ({uestion dans l'autre. Mais cela 
même implique une action extérieure su|)plémentaire relative au 
second système, et dont il faut discuter le rôle. Précisons par un 
exemple : dans une ex|)érience faite par Joule, en faisant jouer un 
déclic on provoque la chute d'un poids et , du même coup, réchauf- 
fement d'une certaine masse d'eau. Je dis que cet échauffement 
résulte de la chute du poids, (|u'il en est l'effet, car il ne se serait 
pas produit si le poids n'était pas tombé; en toute rigueur il fau- 
drait ajouter : et si le déclic n'avait pas joué. Celte addition paraî- 
tra inutile si Ton réfléchit qu'on peut réaliser un déclenchement 
assez délicat pour que l'action extérieure supplémentaire devienne 
aussi faible qu'on veut, aussi difficilement perceptible qu'on veut, 
alors que réchauffement tend vers une limite finie et fixe dépen- 
dant seulement du poids employé et de la hauteur de chute. C'est 
cela qu'on exprime en disant que l'un des deux changements est 
l'effet de l'autre. 

Cette discussion nous montre toutefois qu'une différence insigriî- 
fîante dans les actions extérieures relatives à deux systèmes iden- 
tiques peut, comme dans ce cas, suffire à faire évoluer les deux 
systèmes de façon très différente. Luc différence aussi faible qu'on 
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veiil dans lf»s antrcédoiits pt'iil ainsi conduire à (1rs ron>('*(|ii(*nts 
iiiNsi (lillrrnits <|ir<)ii vriit : il iw faut donc pas applinucr san> 
|)rt*Cttulion \c postulat de rausalilr, rt il iir faul pas déduire coiiiine 
rcriain. du fait rpie deux svslèines sont pratiipiemenl id«*ntic|ues. 
:|iie leur évolution ultérieure sera prati(|ueinent la inéint*. 

.Mais, si des divergences se produisent, elles obéiront au prin- 
:ipe de Téquivalence, tel «pi'il va bientôt élre énoncé. C'est pou r- 
jNoi l'on pourra considérer ce principe comme donnant uni' 
forme sous laquelle se laisse expérimentalement saisir la cau- 
talité. 

7K. Impossibilité du « mouvement perpétuel ». — Comme rabai>- 
«rment d'un poids, le clian«;eineiit inverse, c'esl-à-dire rélé\ahoii 
l'un poids, se montre néressain»ment lié à un pliéiKunêne e\lé- 
"irur : il est impossible cpie le poids d«*sceiidu remonte, si Ton 
l'achète pas ce résultat au prix de (piebpie autrt* cban^(*iiient. «pii 
»cra par exemple la descente d un autre poids, agissant par Tinter- 
iiédiaire d'un treuil, ou le déplacement de corps éb'ctrisés dans un 
:hamp électriipie, etc. 

De même, la distance entre deux corps électrisés ou df»ux pôles 
l'aimant ne peut diminuer ou grandir sans entraîner «piebpie autre 
;liangement, et il en est généralement de même pour toult» défor- 
mation d'un champ de foret*. 

De ces propositions résulle ce «pron a nommé, tn*s impropre- 
ment, V impossibilité du mouvement perpétuel. 

79. Ces déformations ont |)our siège l'espace «pie sillonii(*iit le*» 
lignes de force <|ui dessinent le champ considéré; ce sont en réaliti- 
le» ciiA3r«;EMENTs DE l'éther et non de la matière. (^>uand |)ar 
rxempic deux c«>rps éb'clrisés se sont approchés l'un de l'autre. 
res|Mice (pii les en\ironn(* a pris dt*s pn>priétés diflen^ntes, comm«' 
?n |M>urront téinoij;ner C(*rtains appan^ils exploraliMirs, et c'est ce 
:hangeinent de propriétés tpii ne peut S(* produire sans étreaccom- 
[Kigné d'un eUel extérieur. 

80. Changement dans la vitesse d'un mobile — In autre exemple 
le changement nécessairement lié à queUpie phénomèin* extérieur 
nous est donné par tout accroiss(*ment, ou toute diminution, dan^ 
U vitesse que possède un niobih» relalivt*inenl à un système d'axe^ 
Je Galilée ^n' 37). Iti tel chui*:(Mnent ne peut se produire saii^ 
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entraîner nécessairement quelque effet qui ne se fût pas produit si 
la vitesse n'avait pas varié. 

Il est alors moins évident que dans le cas précédent, mais il pa- 
raît pourtant probable qu'il s'agit là encore d'un changement de 
l'étlier. Nous verrons plus tard, et nous avons déjà annoncé (n"23), 
que tout corps est peul-être constitué par un amas de corpuscules 
d'électricité négative et d'électricité positive, qui nécessairement 
compensent leurs actions de façon qu'à distance expérimentale- 
ment appréciable le champ électrique soit pratiquement nul. Quand 
le corps se meut, chacun de ses corpuscules participe au mouve- 
ment, et, en son voisinage, il se crée, par suite du mouvement, 
une perturbation dans la distribution des lignes de force électrique, 
accompagnée de la formation d'un champ magnétique. Tant que 
la vitesse est constante, la déformation de l'éther reste la même, 
à la façon du sillage d'un bateau; mais si la vitesse varie, cette 
déformation électromagnétique varie; en cela consisterait le chan- 
gement considéré. 

81. Changements d'état. — Toujours dans le même ordre 
d'idées, il ne peut arriver que de l'eau, d'abord à l'éUit de glace, 
passe à l'état liquide (*), sans qu'il se produise nécessairement 
par ailleurs quelque autre changement : ce sera par exemple la 
descente d'un poids (expérience de Joule) ou rabaissement de 
température de quelque autre système matériel (puits de glace, 
calorimètre Bunsen); ou ce sera la variation définie parla trans- 
formation à o° et à volume constant d'un mélange d'hydrogène et 
de chlore en acide chlorhydrique, ou encore ce sera la dispari- 
tion, dans l'éther, d'ondes lumineuses, comme il arrivera dans les 
cas nombreux où le rayonnement intervient, etc. 

Réciproquement, le changement inverse eau-glace est, lui aussi, 
nécessairement accompagné d'un effet extérieur. Plus générale- 
ment, il en sera ainsi pour tout changement d'état. 

82. Changements chimiques. — De même enfin, et j'arrêterai 
là cette énumération, la majeure partie des changements chi — 
miques entraîneront des effets extérieurs : par exemple, la forma — - 

(') Je rappelle qu'il n'esl pas nécessaire que ce changement résulte d'une fusionv- 
(n" 70). 
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tioii (If* carbonate de chaux, à partir de gaz carl)oni(|ue (*l de 
chaux, à la température (réhuNition du zinc et sous la |)rcssion 




Zinc bouillunt 



«^«inslaiile de o**"^' *'^ ,()(j, exif^era pour s«* produire rahaisseiiient 
«â 'un poids et la vaporisation d'um» certaine masse de zinc ( Jii:. lo). 
Href, dans le cas général, un changement est a<*compagné de 
«^ liaiigements extérieurs aux(puds il est enchaîné par une causalité 
■rigoureuse. En cherchant à délimiter et? relenlissemenl extérieur 
^"S 'un changement donné, nous allons être conduits au principe 
« "S V(pii\alence. 

CHANGEMENTS ISQLABLES. 

K\, Chan^ments Uolables, par compensation intérieure. — < lon- 

**► idérons de nouveau un c<»rps pesant tpii dt^Ncend d'une rrrtaine 

» hauteur, l/effet de ce changemnit p«'ul se trouNcr sup«*rpoNé à de> 

^*^ ffelî» «raiitres changemenls, en sorte «piil soit difficile de It» dé- 

»»iéler, de le délimiter nett(*meiit. Mais cette dirii<*idt«'* diNpinaitra 

"^^ i r«»n |»reiid certaines précautions. Tel sera le cas si, parexfinple, 

* ^n l.ii>se tomber le poids dans un sysirmr iso/r ni" i)2 ) formé de 

^;:l«ice fondante ^*). l/é<piilihre, un in.stant trouhié. >e n't.ihlit 

It-^ienlot: mais une certaine quantité de glace est de\enue litpiidt*. 

^-■' t cela définit reflTet produit par rahaissenn^nt du poid^. (!«> deux 

«:* liangetnents : glace fondue et poids abaissé, épui>ent exactement 

ï^'iirs effets l'un par l'autre; je dirai (pfils 5e netttt'ttliscnt. 

L'en>cinLle de ces deux changtMiients forme évidrinint-nt un 
<^ Rangement qui, grAce à une compensation inlérieun», n*a pa*» eu 



^M Oo peut préciser un peu plu?» : la ^la^e fondanlr et !•• mips po^.iiit V ^f- 
t contenu» dans une enceinte rigide, thermiquement i$4>lce. Pour juiuindnr 
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d'effet à l'extérieur. J'appellerai changement isotable tout chan- 
gement qui peut ainsi être réalisé sans être lié à aucun changement 
extérieur. On pourrait objecter que, s'il n'y avait pas du tout dt* 
changement extérieur, le changement considéré ne se produirait 
pas. J'ai déjà répondu à cette objection (n" 77) qui force d'ailleurs, 
si l'on veut être tout à fait rigoureux, à dire : un changement est 
isolable s'il peut être réalisé au prix d'un changement exté- 
rieur infiniment petit, comme peut être le jeu d'un déclic ou 
l'ouverture d'un robinet. 

Il nous arrivera également de dire qu'un tel changement esi 
spontanément réalisable. 

Dans l'exemple qui vient d'être donné, un changement d'un sys- 
tème matériel (glace fondante) neutralise un changement d'une 
région de l'éther (champ de gravitation terrestre). Nous rencon- 
trerons bientôt des exemples où les deux systèmes altérés sont 
matériels. Enfin, les changements qui se neutralisent peuvent être 
tous deux relatifs à l'éther. 

Tel est le cas lors de la propagation d'ondes luminifères dans le 
vide. Le changement qui se produit lorsque l'onde quitte une 
région de l'éther est exactement neutralisé par celui qui se pro- 
duit dans la région où pénètre alors cette onde. 



l'influence d'une imperfection dans cet isolement thermique, l*enceinte sera en- 
tourée par d'autre glace fondante, ce qui fera tomber presque à rien les causes 
d'échaufl'emcnt ou de refroidissement local par rayonnement ou conductibilité. 



Fig. II. 







Au surplus, on pourra, si l'on veut, s'assurer de l'cflicacité de ces précautions ei 
vérifiant que la couche extérieure de glace fondante conliguë à l'enceinte n*- 
subi aucun changement pendant l'expérience {/ig- n}. 
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Tel parait encore être le cas pour ceux des Changements de 
rëlher qui, en définitive, se réduisent, au moins approximative- 
ment, à une translation d'un champ de force relativement à des 
axes de Galilée. C'est ainsi que Ton peut déplacer un corps pesant 
d'un point à un aulre d'un plan horizontal, sans eflet extérieur, 
même si le corps pesant est un aimant. 

Il est intéressant d'observer que, si l'on se place au point de vue 
hypothétique indiqué au n*80, le changement sans effet extérieur, 
donc isolable, qui résulte ù chaque instant de la translation rccti- 
ligne et uniforme d'un mobile vis-à-vis d'axes de Galilée, a|)par- 
tient au tvpe que Ton vient de définir : translation dUine pertur- 
bation de Céther. 

8i. Changements isolables sans compensation intérieure appa- 
rente. — Outre les changements qui sont isolables grûre à une 
compensation intérieure manifeste, en sorte qu'ils apparaissent 
comme résultant évidemment de la juxtaposition de deux ou plu» 
sieurs changements qui se neutralisent réciprocjuement, il existe 
des changements isolables où cette compensation intérieure, si elle 
existe encore, n'apparaît pas avec évidence. 

Par exemple on peut, avec un effet extérieur négligeable, faire 
changer la forme d'une masse fluide de température et de pression 
fixées, pourvu que son volume ne varie pas, et l'on n'aperçoit pas 
de compensation intérieure. 

Il est vrai que, somme toute, chaque portion du fluide reste iden- 
tique à elle-même; l'exemple n'est donc pas bien démonstratif. 
Mais une découverte de Joule nous fournit un exemple meilleur, 
dont la connaissance nous sera utile à d'autres égards, et que je vais 
donner avec quelque détail. 

Fig. 13. 




m^iamm: 



C/sct fondante 



Imaginons deux récipients rigides, plongés dans la glace fon- 
^^nte (,/îjfr- '^)- L'"n de ces récipients contient une masse fluide 
P. - I. 6 
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quelconque, et'peut communiquer par le moyen d'un robinel avec 
Tautre récipient d'abord vide. On tourne le robinet; le fluide se 
détend, et, quand l'équilibre est rétabli, a nécessairement de nou- 
veau la température de la glace fondante. Mais il y a un change- 
ment extérieur notable, eflet de cette détente isotherme : de Teau 
s'est congelée. 

Recommençons l'expérience toujours avec la même masse de 
fluide, et sans changer le mode opératoire, mais avec des récipients 
de plus en plus grands. Nous constaterons que le changement 
extérieur devient de plus en plus petit, au point de se trouver 
pratiquement nul quand le iluide comprimé dans le premier réci- 
pient a pris les propriétés connues des gaz. La détente isotherme 
d'une masse gazeuse peut se réaliser sans effet extérieur. C'est 
donc un changement isolable, qui d'ailleurs, ainsi qu'on vient de 
voir, s'est présenté de façon naturelle comme limite d'une suite 
de changements ajant un effet extérieur. Bien entendu, ce même 
caractère aurait pu être signalé dans le cas du changement isolable 
formé de l'abaissement d'un poids et de la fusion de glace en un 
système isolé : il aurait suffi d'observer que cet^ isolement ne peut 
être atteint que par une série de perfectionnements successifs. 

Mais, ce qui apparaît comme un caractère nouveau, c^est qu'on 
ne perçoit pas directement, ici, le changement isolable comme 
formé par la juxtaposition de deux ou plusieurs changements se 
neutralisant réciproquement. Je tiens pourtant à dire que je ne 
crois |)as qu'il y ait différence de nature entre ces deux sortes de 
changements isolables que je viens de distinguer. En particulier, 
dans le cas de la détente d'un gaz, la théorie cinétique, supposée 
admise, permet aisément de ramener cette détente au premier type 
(avec compensation intérieure). Mais je ne veux pas introduire ici 
d'hypothèse inutile aux raisonnements qui vont suivre, et vis-à-vis 
desquels il est indifférent que les deux sortes de changements iso- 
lables soient irréductibles ou non. 

85. Un changement isolable n'est pas toi:gours isolé. — 11 est 
essentiel d'observer que si, en employant un certain mode opéra- 
toire, un changement peut s'accomplir sans effet extérieur, il ne 
s'ensuit pas du tout qu'il en soit de même pour tout autre mode 
opératoire : un changement isolable n'est pas toujours isolé. 
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H3 



Ainsi, comme nous venons de le dire, la détente isotherme d'un 
gaz peut s'eflectuer sans ertet extérieur; elle est isolahle. Mais on 
[>eul aussi obtenir le ménîe changement, non isolé cette fois, en 
laissant le gaz se détendre dans un corps de pompe, sous un piston 
chargé de poids {fig- 1 3). Alors de Teau se congèlerait à l'extérieur 



Fi g. i3. 



âlâ^ 




en même temps que les poids remonteraient : il y aurait un effet 
extérieur formé par ces deux changements. Nous reviendrons plus 
loin(n**94)surccquc présenlede particulierun pareil effet extérieur. 

86. Les changements indifférents. — L n changement isolahle 
est, de ce fait même, spontanément réalisable; nous verrons bien- 
lAl qu'il ne peut en être ainsi du changement inverse. Mais ce 
second changement est spontanément destructible. Par exemple, 
le changement qu'éprouve une masse gazeuse par réduction iso- 
therme de son volume, qui est le changement inverse d'une dé- 
tente de Joule, disparaîtra spontanément quand cette détente se 
produira, ou, mieux, c'est la même chose de dire que ce change- 
ment a disparu (n** 72), ou que la détente s'est produite. 

Je n*unirai dans une même catégorie les changements isolables 
et leurs inverses, et j'appellerai changements indijfvrenis les 
changements de cette catégorie. Un changement indifférent est 
donc défini comme pouvant ou bien apparaître ou bien dispa- 
raître sans que ^extérieur en soit averti. 

On \erra bientôt que les changements indifférents tiennent, à 
certains égards, dans rensemble des changements une place com- 
parable à celle que tient le nombre zéro dans la série des nombres. 

Je vais maintenant étudier quelques tvpes intéressants de chan- 
gements isolables grâce ù une compensation intérieure é\l- 
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dente, et celte discussion même, qui d'ailleurs se trouvera suivre 
Tordre historique des découvertes, nous suggérera Ténoncé général 
du principe d'équivalence. 

l'équivalence DES MÉCANISMES. 

Premier type remarquable : Machines simples. — 
87. Considérons un poids P qui descend d'une hauteur h. On 
voit aisément qu'en utilisant un treuil convenable, cet abaisse- 
ment du poids P pourra avoir comme effet, et comme effet unique, 
Télévation d'un second poids P' d'une hauteur h' sous la seule 

condition 

P'A' = PA. 

Détaillons ce point : sur les deux poulies solidaires de rayons II 

et R' qui forment le treuil sont enroulés des cordons, soutenant 

les poids P et P' {Jig* i\). Il y a équilibre si les rayons R et R' 

vérifient Tégalité 

PR= P'R', 

ainsi qu'il résulte d'une application évidente de la règle de compo- 
sition des forces parallèles (n° 9). Les frottements sur l'axe sont 

Fig. i',. 




P'Û 



supposés négligeables (en sorte que la rotation du treuil sur lui- 
même soit un changement indi fièrent); alors, sous l'action de la 
plus légère surcharge, P descendra et P' remontera. 
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l)«» nouveau nous sommes conduits à penser (jue, pcul-èlre, cela 
n*t*>t jamais possible, et nous prenons plus de coiiliance dans un 
énonce que suggèrent deux groupes de phénomènes très dilFé- 
rent«i. 

On observera, en réfléchissant à rexem[»le qui \ient d'être 
donné, cpie si Ton veut accorder un sens aux recherches et aux dé- 
finitions de la calorimétrie, on est forcé d'admettre l'équivalence 
entre les différents procédés euiplovés pour neutraliser l'un par 
Taiitre deux changements d'origine thermicpie ('). Celte équi\a- 
lence a donc été reconnue dès l'instant où Ton commença de telles 
recherches (wiii* siècle : Bl\« k). Malheureusement, au lieai de la 
traduire en un langage exempt d'hvpolhèses, on l'exprima |)ar la 
théorie inutile et mauvaise de l'indi^structihilité du calorique. 

IK). Un autre Ivpc de changemenis inflifVérents, grâce à une 
compensation intérieure, fera intervenir les réactions chimicpies. 
On peut d'ailleurs considérer ce tvpe comme une généralisation 
du précédent. 

Imaginons, par exemple, un sv>lème {Jîg» i*>) formé de trois 
haiions contenant respectivement du gaz ammoniac, du ga/. chlor- 
h\iirique et de l'eau; ces trois ballons peuvent communitpier 



F.î; 









par des robinets et le tout est plongé dan-* la glace fondante. On 
voit aisément que, suivant l'ordre dans lequel on ouvre les robi- 
nets, il y a plusieurs façons d'amener de cet étîil initial au même 



( * ) Ce point me parait irop »ouvcnl oublié dans Ten^c gnemcnt. 
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étal final la matière intérieure aux ballons. Une fois cet état final 
atteint, de la glace a fondu à l'extérieur et rien d'autre ne s'est 
produit. Nous avons donc plusieurs façons de neutraliser un chan- 
gement chimique donné par la fusion d'une certaine quantité de 
glace. Ici encore, l'expérience montre que le procédé choisi est 
indilFérenl, et conduit toujours à la fusion de la même quantité 
de glace. 

Affirmer cela, c'est évidemment affirmer un nouveau cas parti- 
culier de l'énoncé général déjà rencontré : si C est neutratlsable 
par R, C ne peut être neutralisé par (K + R'). Le symbole C 
désigne cette fois une réaction chimique, R et R' désignant des 
fusions de glace ou congélations d'eau. La portée de notre énoncé 
va en grandissant. 

J'ai dû clioisirà titre d'exemple théorique une action chimique 
particulière. Mais on généralise bien facilement le résultat ainsi 
atteint. Cette généralisation faite, dès i84o, par Hess, en un lan- 
gage diflférent, joue un rôle capitiil en Thermochimie (*). Comme 
dans les deux cas précédents, sa connaissance fut antérieure à 
l'énoncé général du principe d'équivalence. 

Troisième type remarquable : Frottements. — 91. Une 
étude détaillée de certains frottements nous donnera enfin un type 
un peu plus complexe de changements indiflférents par compensa- 
tion intérieure ('^). 

Par exemple, on peut neutraliser par la fusion d'une certaine 
quantité de glace un abaissement donné d'un poids donné, et cela 
de bien des manières diirérentes : 

a. En tombant, le poids pourra faire tourner, par l'intermé- 
diaire de cordons et de ])oulies, un agitateur à palettes dans un 
vase plein d'un liquide quelconque et plongé dans la glace fon- 
dante (Jiff. i6). D'autres palettes, fixées à la paroi du vase, ren- 
dront très grand le frottement produit dans le liquide [)ar la rota- 
tion de l'agitateur, eu sorte que le poids atteigne son niveau 

C) Bkiithei.ot, Recherches de Thermochimie ^ i865 : Principe de l'état ini- 
tial et de l'état final. 

C) Ce type comprend presque loulos les cxpéricnres qui ont servi à la déter- 
mination de ce qu'on a nommé, en un langage abrégé, Vcfjuivalent mécanique 
de la calorie. 
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définitif avec une vitesse aussi faible qu\)n voudra. Alors^ de la 
glace aura fondu autour du vase, et, avec telle approximation qu^on 

Fig. 16. 
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Cl*c9 fondante 



voudra, aucun autre elTel ne se sera produit, TensemMe des deux 
changements ainsi réalisés formant l>ion un changement isolé. 

&. Le poids pourra encore, placé sur un [>iston poreux, le faire 
passer par filtration au travers de Teau d'un cor[>s de [tonipe placé 
dans la glace fondante. Quand le poids sera descendu, tie la glace 
aura fondu, aucun autre eflet ne sVtant produit. 

c. Le poids [)ourra, par rinterinédiaire <run cord<»n, faire tour- 
ner un discpie de cui\re d'abord à o'\ et placé dans un champ 
magnétique intense. Le disque tourne très lentement et s'échaiilTe; 
quand le poids est descendu de la hauteur donnée, on place le 
disque dans la glace fimdante, où il reprend sa température initiale 
en pni\(»quant la fusion d'une certaine quantité de glace. Ici 
encore, tout se réduit à de la glace fondue et à rabais>ement du 
poids. 

Ce sont là des mécanismes bien différents, et Ton peut en ima- 
giner d'autres; de plus, pour chacun d'eux on peut \arier extrême- 
ment les Cimditions de l'expérience; pourtant, avec des écarts qui 
ne dépassent pas les erreurs possibles, on trouve toujours cpriine 
même quantité de glace f<mdue correspond à un même abaisse- 
ment du poids donné, k peu prés à raison de 3'< par kilogramme 
descendu de i". Cette équivalence fut reconnue par Jolle (18(1). 
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Bref, on peut fondre de la glace en acceptant de laisser des- 
cendre des poids et sans qu'il se produise aucun autre effet exté- 
rieur. Mais on retrouve toujours alors, à prix égal, résultat 
égal. Ici encore, il y a équivalence des mécanismes. 

Admettons un instant que cette équivalence n'existe pas. Alors 
le changement C (i''^ descendu de i") pourra, grâce à un premier 
mécanisme, neutraliser la fusion de S^^Je glace (changement K), ou, 
grâce à un second mécanisme, neutraliser la fusion, par exemple, 
de 5*^6 de glace, c'esl-â-dire tout d'abord le changement K et, en 
outre, la fusion de 2*^^ Je glace (variation R'). En affirmant que 
cela est impossible, nous sommes, pour la quatrième fois, con- 
duits à penser que siC est neutralisable par K, il ne sera jamais 
neutralisé par (K -h R'). 

92. Objections et retouche. — Une retouche est pourtant né- 
cessaire si Ton veut pouvoir poser en principe la proposition qui 
précède. 

11 est d'abord évident que celle proposition n'est pas applicable 
au cas 011 K' désignerait un changement isolable, donc spontané- 
ment réalisable. Dans ce cas, en effet, une fois C neutralisé par K, 
on pourrait à loisir produire K' sans effet extérieur et, le change- 
ment d'ensemble (C-f-K-hR') n'ajant pas eu d'effet extérieur, 
on pourrait dire qu'en définitive on a neutralisé G par (R + K.')- 
En d'autres termes, au prix du même changement C, on peut 
obtenir R ou bien(R-hK'). Seulement, le changement addi- 
tionnel R' est de ceux qui ne coûtent rien. 

En tenant compte de celte restriction, trop évidente pour être 
bien utile, il nous faut donc dire : 

Nous sommes conduits à penser que, si C est neutralisable 
par R, il ne sera jamais neutralisé par(R-hR'), a moins, bien 
entendu, que R' ne désigne un changement isolable. 

Mais voici un exemple qui va nous forcer à accentuer cette 
retouche : 

Imaginons, comme au n^ 83, un corps de pompe entouré de 
glace fondante et contenant un gaz maintenu en équilibre par un 
piston chargé de poids. Augmentons la charge : les poids s'abais- 
sent, le volume du gaz décroît, et de la glace fond. L'ensemble des 
trois changements ainsi obtenus reste, d'ailleurs, sans effet exté- 
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rieur, en sorle que riiii quelconque de ces clianf^emenls, par 
exemple ral>aissemenl du poids, peut élrc considéré comme neu- 
ImliM' par les d<»ux autres. Or, on trouvera encore en cette expé- 
rience, par kilogramme abaissé de i", ,'V* de f;lace fondue. Ainsi 
le clianf;ement (j (i^* abaissé de i"), <pii, d'après ce qui |>récède, 
|Mnil être neutralisé par le cbanf^cmenl K (y^ «le glace fondue), 
peut également être neutralisé |)ar un cliangement (R-f-K'), si R' 
dé>i^ne le cbangemeiit subi |)ar une masse gazeuse (|uand on réduit 
son \oluine à température constante. 

O* cliangemenl R' n'est pourtant pas isolable, n'est |)as sponta- 
nément réalisable. Mais il est spontanénienl deslructible (par 
une détente de Joule), donc appartient à la catégorie des 
changements indifférents (n" 8()). 

Comme tout cbangement isolable a|)|)artient à cette mémecaté- 
j:orie, nous réunirons cette reloucbe à la précédente, en disant : 

\ous sommes conduits à penser que si C est neutralisable 
par R, // ne sera jamais neutralisé par (R 4- R'S à moins que R' 
ne désigne un changement indifférent . 

93. Énoncé du principe d'équivalence. — Kn résumé, trois 
études d'objet très différent, relati\es : i^aux macliines simples, 
•j** à la Calorimétrie et à la Tbermocbimie, et .V' aux froltemeiils, 
nous ont conduits à admettre trois principes [)arliels, rc^|)ective- 
inenl relatifs aux trois catégories de pbénomènes ain^i étudiées. 

J'ai montré que chacun de ces principes partiels est exprimable 
|»ar un énoncé beaucoup plus général, le même pour les trois cas, 
el qui, en tenant com|)te de la retouche imposée par le dernier 
exemple, semble pouvoir être applicable à toute catégorie de phé- 
nomènes. 

Nous admettrons, sans pouvoir songer à le démontrer, (|ue cet 
énoncé général, qui s'est trouvé convenir à des phénomènes très 
différents, est toujours vérilié, et nous dirons : 

5/, au pt^ix d'un changement G, on a pu obtenir un 
changetnent K, on n'obtiendra jamais pour le même prix, 
quel que soit le mécanisme utilisé, tout d'abord le chan- 
gement K, et en surplus un autre changement, à moins 
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que ce dernier ne soit de ceux dont on sait par ailleurs 
qu'ils ne coûtent rien à produire ou à détruire. 

Ou bien, en un langage plus correct et moins expressif : 

5/ Von a une fois neutralisé le changement C par un 
changementKy on n arrivera jamais y de quelque manière 
qu'on s'y prenne^ à neutraliser ce même changement C 
par un changement (K -h K'), à moins que le changement 
additionnel K' ne soit indifférent. 

Telle me paraît être la forme la plus générale du principe 
d'équivalence des mécanismes. 

94. Corollaire. — Il résulte de ce principe que si un change- 
ment isolal)le{donc spontanément réalisable), telle une délente de 
Joule, ne se produit pas isolement, il est alors forcément neutra- 
lisé par un changement indifférent (*). 

On peut s'en rendre compte comme il suit : 

Soit c le changement considéré. 

I** Il est supposé isolable en certaines conditions d'expérience, 
et, par suite (n"84), il peut être regardé comme étant la limite d'un 
changement y neutralisé par un changement e aussi insignifiant 
«pi'on veut. Nous résumerons cela en disant que c est neutralisable 
par un changement nul N. 

2® En d'autres conditions d'expérience, c est supposé apparaître 
comme cause (ou effet) d'un changement notable h\ comme N dé- 
signe un changement nul, nous pouvons aussi bien dire que c est 
neutralisable [)ar (N-|-/'). 



(•) Reprenons l'exemple du corps de pompe contenant un gaz en équilîlirc 
sous un piston charge^ de poids, et placé dans un thermostat à glace fondante. 
Diminuons la charge; un autre état d'équilibre se réalise : le gaz s'e*t détendu 
((rhangement isolahle, ici non isolé); d'autre part, les poids se sont élevé*», cl de 
l'eau s'est congrlée. Il faut que l'ensemble de ces deux derniers changements, qui 
ont neutralisé la détente du gaz, forme changement indifférent. C'est ce que 
l'expérience vérifie : il s'est congelé o»,o3 d'eau par kilogramme élevé de i"; 
c'est là le changement inverse d'un changement isolable, car nous avons tu 
( n" 91 ) qu'on peut fondre o»,o3 de glace en abaissant i"*» de i™; c'est donc bien 
un changement indifférent. 
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L'application de Ténonc*^ général force dès lors à dire que h est 
iiidilTérent, ce c|u\>n voulait établir. 

(^e rai^ollnement, c|ui implique un passage à la limite, eslé\i- 
déminent abrégé; on le complétera aisément. 

\\o. Aatre corollaire. — On \ienl de montrer qu'un change- 
ment spontanément réalisable ne peut être neutralisé cpie par un 
changement indillcrent. 

Si. maintenant, nous considérons un changement spontanément 
«lotructible, nous verrons tout de suite qu'il ne peut être neutralihé 
que par un changement isolable; car, si Ton détruit le premier, 
ce qui, par hypothèse, est possible sans elFet <*xlérieur, il ne reî»te 
i|ue 1«* second, par là même isolé. 

On réunira ce corollaire au précédent en disant : 

L'n changement indifférent ne peut être neutralisé que par 
un changement indifférent. 

Ou encore, ce qui revient au même : 

Quand un changement indifférent est décomposable en deux 
changements dont iun est indifférent. Vautre est également 
indifférent. 

Cette proposition peut être choisie comme expression du prin- 
cipe d'équivalence. Nous venons en efl'el d<» voir cpi'elle résulte de 
l'énoncé donné plus haut, et, récipro<|uement, il est très facile d'en 
déduire cet énoncé. 

J'ai tenu à montrer que les changements isolables et leurs in- 
verses jouent le même rôle vis-à-vis du principe d'é(pii\aleiic«*. La 
valeur absolue du changement importe seule, et non le sens dans 
lequel il est spontané. Bientôt nous verrons (|u*au contraire le se- 
cond principe de la Thermodynamique est uniquement relatif à 
cette question de spcmtanéité. 



ÉVALIATION !<(U1ÊRIQI'E DES CUA.M;E1E>TS. 

ÎKJ. A présent que nous connaissons le principe d'équivalence, 
n«iu> >onimes en état de montrer comment on peut faire corn>- 
pondre à tout changement un nombre positif ou négatif, «pii 
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résume ce qu'on peut attendre de TelTet extérieur de ce change- 
ment, quelle que soit la façon dont il se produit, ou qui, plus 
brièvement, mesure ce changement. 

97. Convention d'additivité. — Tout d'abord, on s'astreint à une 
convention d'addilivité qu'on retrouve dans tous les cas de mesure 
des grandeurs et qui prend ici la forme suivante : 

Si un changement C est formé par ta juxtaposition de deux 
changements G et C, le nombre qui le mesure sera la somme 
des nombres qui mesurent CJ et C. 

En particulier, si n changements identiques à un changement c 
forment par leur juxtaposition un changement C, ce changement C 
sera mesuré par un nombre n fois plus grand que celui qui me- 
sure c. Par exemple, le nombre qui mesure le changement déGni 
par la fusion de n grammes de glace sera n fois plus grand que 
celui qui correspond à la fusion de i^ de glace. De même, l'abais- 
sement d'un poids /iP de la hauteur h sera représenté par un 
nombre n fois plus grand que celui qui représente l'abaissement 
du poids P de la même hauteur h, 

98. Convention de neutralité. — La convention d'additivité 
permet de comparer deux changements de même nature, comme 
on compare deux longueurs; elle ne permet pas âe comparer deux 
changements de nature différente : l'abaissement d'un poids et la 
fusion de glace, par exemple. Pour y arriver, il faut une conven- 
tion nouvelle; je n'ai pas vu que cette convention fût nulle part 
explicitée. Celle que l'on fait tacitement et que, pour abréger, 
j'appellerai convention de neutralité, s'exprime par l'énoncé 
suivant : 

Deux changements qui forment par leur ensemble un chan- 
gement isolable sont représentés par deux nombres égaux en 
valeur absolue et de signe contraire. 

Par exemple, on peut fondre i^ de glace en solidifiant 1 3^,65 de 
plomb. Si le premier changement est mesuré par a, le second, 
qui peut le neutraliser, sera mesuré par ( — a). Dès lors, d'après 
la convention d'additivité, le nombre qui mesurera le changement 
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défini par la solidification de i^ de ploinl) sera -..—.-• I/einpIoi 

simultané des deux conventions nous a permis de comparer la 
fusion de i* de f;lacc à la solidification de i* de plomb. 

Cet exemple fait concevoir(et je crois nécessaire d'obser\er d'une 
façon générale) que d est précisément la convention de neutralité 
qu'on applique pour troui'er r équation qui résume une opéra- 
lion calorimétrique, en écrivant, comme on dit en un langage qui 
se ressent trop de Tancienne théorie du calorique, que « la cha- 
leur perdue par le sjsléme qui s'est refroidi est égale à celle gagnée 
par le système qui s'est échaufie ». 

99. Contéqaencei. — Indiquons certaines conséquences, presque 
évidentes, de la convention de neutralité : 

1** Deux changements équivalknts, c'est-à-dire deux chan- 
gements qui peuvent séparément neutraliser un même autre 
changement, ont pour mesure le même nombre. 

Par exemple, un même nombre, pris a\ec le même signe, corres- 
pondra à la solidification de 1 3*, 65 de plomb ou de 3^, ^9 d'argent, 
car, au prix de Tun ou de Tautrc de ces changements, on peut 
fondre i^de glace. 

'1** Deux changements inverses l'un de iautre sont mesurés 
par des nombres égaux en valeur absolue et de signe con- 
traire. 

Montrons ceci sur un exemple (la généralisation sera facile). 
Supposons que, d'une part, au prix d'un changement C, on ait 
liquéfié i< de phosphore et qu'on ait, d'autre part, produit le chan- 
gement inverse en solidifiant 1* de phosphore au prix d'un chan- 
gement K. Dans renseinble, le svstéme que forment les îi* de 
phosphore n'a pas été modifié. Les changements C et K, subsis- 
tant seuls, forment donc un changement isolable et doivent être 
représentés par des nombres égaux et de signe contraire {-ha) 
et ( — a). La fusion et la solidification, qui les neutralisent respec- 
ti\ement, sont donc mesurées par ( — a) e\ (-f- o), c'ot-à-dire par 
des nombres égaux et de signe contraire, comme on Tavuit an- 
noncé. 
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3" On voit de suite, en utilisant la conséquence précédente, 
que : 

Tout changement C qui neutralise V inverse d^un change- 
ment C est mesuré par le même nombre que C; 

Car QI et C sont respectivement mesurés par le nombre qui 
mesure l'inverse de C, pris en signe contraire. 

Par exemple, rabaissement de i°* d'un poids de i''^ que peut 
neutraliser la fusion de o^, o3 de glace (n" 91) sera représenté par 
le même nombre que la congélation de o^,o3 de glace. 

4" Tout changement isolable grâce à une compensation 
intérieure (n*" 83) est mesuré par le nombre zéro; 

Car, d'après la convention d'additi\ité, il doit être mesuré par 
la somme des nombres qui mesurent les changements partiels 
dont il se compose, et, d'aprùs la convention de neutralité, ces 
nombres sont précisément choisis de façon que leur somme soit 
nulle. 

5** Plus généralement, tout changement isolable est mesuré 
par le nombre zéro. 

En eflet, et que Ton distingue ou non dans ce changement iso- 
lable une compensation intérieure, on peut le regarder comme 
limite d'un changement non isolable neutralisé par un changement 
extérieur aussi insignifiant qu'on veut, qui, par suite, est repré- 
senté par un nombre ayant zéro pour limite. 

Par exemple, une détente de Joule (n" 8i) sera mesurée par zéro. 

()" Enfin, tout changement indifférent est mesuré par le 
nombre zéro ; 

Car, ou bien ce changement est isolable, et alors la proposition 
énoncée vient d'être établie, ou bien il est inverse d'un change- 
ment isolable, et alors, d'après la deuxième conséquence, il doit 
êln» mesuré par le nombre ( — o) = o. 

100. Je crois utile de montrer que les consentions précédentes 
ne conduisent à aucune contradiction^ comme il arriverait si, 
par exemple, en les appliquant logiquement toutes deux à divers 
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mod«»« opéraloiros (lilTt'Tenls, on rlail conduit à faire correspondre 
à un mt^ine chanj;emenl deux nombres dilTérenls. 1^ dénionstra- 
lion est assez délicate, mais aura ravantaf;e de faire saisir sous 
un nouvel aspect le principe cré(|ui\alence, et de préciser cette idée 
i|u*il V a quelcpie chose de fixé dans TcITet extérieur d\in clianfçe- 
ment <l(mné. 

101. Postulat : tout changement est renversable (M- — .Pau rai 
besoin, pour cela, de ni'appujer sur une propositicm vraisemhlahie, 
mais non é\idenle. On sait qu'on peut réaliser les changem<»nts 
inverses de certains changements, mais il n'en résulte pas «pie cela 
Miit toujours possible. 

J'admettrai pourLint que cela est toujours possible, c'rst-à-dire 
que, lorsipi'un svstème a passé de l'étal A à l'étal B, il e\i>le un 
moyen de le ramener à l'état A, au prix d'un certain changement 
extérieur, et cela, que les états A et B soient ou ne soient pas des 
étals d'étpiiiîbre. 

Dans le cas où le chanf^ement AB serait indifférent, son inverse 
esl éj^alement indifférent, et, par suite (n** 9t), le chanj^ement exté- 
rieur au prix duquel on achète ce changement inverse est ft»rcé- 
ment, lui aussi, un changement indiffén*nt. 

102. Les conventions d'additivité et de neutralité n'entraînent 
aucune contradiction. — \'oi( i maintenant la démonstration : 

Il est éviflent que la c<m\enlion d'additivité, prise iscdément, 
n'implique aucune contradiction. Montrons (pie cela e>t \rai de la 
seconde convention, soit prise isolément, soit combinée a\ec la 
première. 

I* Oda est vrai d'abord <pi;ind elb» csi prise is<dément. 

Parttms il'un changement K mesun* par le nondire </. In clian- 
;:rment (I| neutndisable par K (en sorte (pie [(', H- K] >oit i^o- 
l.ddei sera mesuré par (— ^). In changement (ij, niMitr.disidib' 
par f^i, sera mesuré par ( f- ^' K <*t .lin^i dr suili* «i.ins qu'«»n [»iiiss«« 
jamais se heurter à aucune contradiction tant qu'on re>l«* dan- un*' 
même série liiu'aire, h» nombre qui nn'Niin' un changement dr la 
*érie avant le signe de a ou le >i^n(» contraire, suivant qiir Ir 



K* ) .Ne pas coofoodre avec rcvcrsibte, 
P. - I. 
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nombre des changements intermédiaires à partir du changement K 
est pair ou impair. 

Mais le changement K peut être neutralisable par un change- 
ment C, autre que C|. Comme C|, C\ sera mesuré par ( — a). Le 
changement C\ peut être neutralisable par un changement C^, et 
ainsi de suite, en sorte qu'on obtienne par neutralisations succes- 
sives une seconde série de changements partant de K. 

11 y aurait contradiction si un même changement H se trouvait 
appartenir à la fois aux deux séries, le nombre des changements 
intermédiaires entre K et H étant pair dans une des séries et impair 
dans l'autre, ce qui conduirait à attribuer au nombre mesurant H 
à la fois le signe de a et le signe contraire. 

Montrons que cela est impossible; montrons, pour nous en tenir 
à un exemple dont la généralisation soit évidente, qu'il est impos- 
sible d'avoir 

( neutralisable par Ci neutralisable par Ci neutralisable par Gj neutralisable par 1 

K < ^ > H. 

( neutralisable par C\ neutralisable par G^ neutralisable par ) 

Si, en effet, cela était, et comme l'inverse d'un changement indif- 
férent est indifférent, et d'ailleurs (n'* 101) a été supposé toujours 
réalisable, on pourrait réaliser au prix d'un changement extérieur 
forcément indifférent tous les changements indifférents qui suivent : 

(K +C,), 
l'inverse de (Gi-f-Ci), 

(C, ^-G3); 
l'inverse de (Cj -+- H ), 

(H +C'.); 
l'inverse de (C^ -+-Gi), 

(C; -+-K ). 

Or l'inverse de Ci détruit C| , C2 détruit Tinverse de C2, et ainsi de 
suile, en sorte que cet ensemble de changements indifférents, qui 
doit donc former un changement indifférent, se réduit au change- 
ment K 4- K. 

Pour que la contradiction supposée pût se présenter, il faudrait 
donc que Kfùt un changement indifférent. Mais, en ce cas, la con- 
tradiction s'évanouit d'elle-même, car tous les changements obte- 
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nus à partir de K par neutralisations successives sont indifTérents 
^i K est indifférent (n" 93). Chacun d'eux est donc mesuré par le 
nombre o, et il est indifférent d*al)Outir a (-f- o) ou à ( — o). 

À*" Montrons a présent que la seconde convention ne conduit 
à aucun résultat en contradiction avec la première. Il faudrait 
pour cela que deux changements correspondant forcément à des 
nombres différents d*aprùs la première convention (telles la fusion 
de |K et la fusion de M de glace) se trouvent correspondre, d'après 
la seconde, à des nombres égaux en valeur absolue. 

Kn d'autres termes, il faudrait que Ton pût, par un certain 
nombre de neutralisations intermédiaires, passer de Ra />K : le?» 
nombres mesurant Ret yt^R seraient alors égaux en valeur absolue, 
tandis que, d'après la première convention, le premier doit être 
p fois plus petit que le second. 

Soit n le nombre des neutralisations intermédiaires qui per- 
mettraient de passer de R à />R; deux cas se présentent, suivant 
que n est pair ou impair. 

a), n est pair et, par exem|)le, égal à :>. (on étend sans aucune 
«iifticulté au cas d'un nombre pair quelconque). On aurait alors 

K nfutralisabic par Ci neutralisable par Cs neutralisable par/>K; 

ah>r> seraient indifférents les changements 

(K -^C,), 
l'inverse de < C| ^ Cf ). 

••1, par suite, leur ensemble formerait un changement indifférent: 
or cet ensemble se réduit à 

K - />K = (/> — n K 

qui ne peut être indifférent (pie si R est indifférent; mai-i alors 
la contradiction s'évanouit d'elle-même, car les nombres <> et oX/> 
>ont identiques. 

h), n est impair et, par exemple, égal à 3 (on généralise sans 
difliculté). On aurait alors 

K neutraliMble par Ci Dcutral. par C^ neutral. par Cj neutral. par </>K i : 
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alors seraient indifférents : 

l'inverse de (K -+- Ci), 

(Gi-+-G,); 

l'inverse de (Cj-f-Ca), 

(G,^/>K). 

Le changement indifférent formé par Tensemble de ces quatre 
changements indifférents se réduirait à 

(pK -h l'inverse de K). 

Or on peut toujours supposer /? > i . (Cela revient à nommer K 
le plus petit des deux changements de même nature que l'on com- 
pare, et à nommer l'autre /?K.) Le changement neutre considéré 
se réduirait donc à 

et nous trouvons encore que la contradiction supposée ne pourrait 
se présenter que si K était indifférent, donc mesuré par o, en 
sorte que la contradiction s'évanouisse par là même. 

103. Bre/y si un nombre connu correspond à un change- 
ment K, nous nous trouvons en état de Jaire correspondre 
sans ambiguïté ni contradiction un nombre affecté d'' un signe 
à tout changement qui peut être atteint à partir de K par 
addition, neutralisation ou combinaison de ces deux procédés. 
Reste à se demander si ces deux procédés suffisent pour atteindre 
tout changement possible, en sorte qu'il suffise d'avoir arbitraire- 
ment choisi pour unité le changement K pour que le nombre qui 
mesure un changement quelconque se trouve dès lors fixé. Il 
semble bien qu'il en est effectivement ainsi. C'est ce que je vais 
montrer. 

iOt. Mesure des changements définis par l'élévation ou l'abais- 
sement d'un poids. — Considérons d'abord les changements appar- 
tenant à l'un des genres élévation ou abaissement de poids. 

L'élévation d'un poids P de la hauteur h peut, comme nous 
l'avons vu (n" 87) être neutralisée par l'abaissement d'un poids xs 
de la hauteur i, sous la condition tjs = P/i. D'après la convention 
d'additivité, le nombre qui mesure l'abaissement de xs devient deux 
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fois, trois fois, . . . plus grand en même temps que tn, cVsl-à-ilire 
en même temps que le produit Vh, 

La valeur absolue du nombre qui mesure une ëlévati(m de 
|>oids est <lonc de la forme AP/r, k étant une constante positive 
arbitraire. 

Nous ron\iendrons d'affi'cter ce nombre du signe 4-, en sorte 
que le changement effectué <|uand un poids V s'est élevé de la 
hauteur h ait pour mesure (-f- kVh); le changement inverse, qui 
est eflectué (piand P a descendu de la hauteur /<, aura donc pour 
rae>ure (—A IV*). 

Nous allons maintenant, procédant de proche en proche, par 
neutralisatitms ou additions, tenter (ratteindn; tout changement 
po>>ible, à partir du changement défini par rabaissement (Tun 
poids. 

105. Un premier groupe G;« de changements positifs est neu- 
tralisable par l'abaissement d'un poids. — Nous formerons d'à boi*d 
un groupe (i^ avec tous les changements (pie Ton peut neutraliser 
par rabaissement d*un poids P de la hauteur A, V et A étant arbi- 
traires. Ce dernier changement étant mesuré, commi* il vient d'être 
dit, par ( — Al*/*), tout changement du groupe (i^ srra mesuré par 
un nombre positif (-f-ArP/i); plus brièvement, nous dirons que 
loul changement du groupe (i^ est un changement positif . 

A ce groupe 0^ appartiennent : d'abord, toute élé\ation «le 
|M)ids, et, de plus, tout accroi>s<»menl de \itesse d'un svstéme maté- 
riel, toute fusion ('), toute réaction endothermitfuc à \olume 
constant (^) et, plus généralement^ tout changement subi par un 
thermostat, en conséquence d'un échaulVement local et moinen- 
Une (n*64), etc. 

Tout changement formé par juxtapo>ition de changements du 
groupe G^, par exemple Télévatitmd'un poids plus la fusiiui d'une 



(') N'dus aYuns déjà vu comment, par des froUciiieiils appmpric^, on peut 
neutraliser un tel changement par la descente d'un pnid«i. 

(') Supposons que, par exemple, la réaction endothermique se pn»dui^e dans 
00 calorimètre k glace fondante; cette réaction terminée, de Teau m* sera con- 
geler à l'extérieur; mais, en laisi^ant tomt>er un poids, nous pournMis fondre 
exactemeot Teau congelée, en sorte que le changement indifférent obtenu se com- 
pose uniquement, d'une part, de la réaction produite et, d'autre part, de l'abais- 
•eoicnt d'un poids. 



102 TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

certaine quantité de glace, appartient évidemment au groupe G^, 
c'est-à-dire peut être obtenu en laissant tomber un poids. 

i06. Un premier groupe de changements négatifs. — Nous for- 
merons ensuite un groupe G/i contenant tout changement qu'on 
peut neutraliser par un changement du groupe G^. Comme ce der- 
nier est mesuré par un nombre (+ XrPA), le nouveau changement 
sera mesuré par le nombre ( — kVh). Chaque changement du 
groupe G,| sera donc mesuré par un nombre négatif; nous dirons, 
en abrégé, que c'est un changement négatif. 

A ce groupe G^ appartiennent : d'abord tout abaissement de 
poids (*) et, de plus, toute diminution de vitesse d'un système 
matériel (*), toute solidification (2), toute réaction exothermique 
à volume constant {^), et, pkis généralement, tout changement 
subi par un thermostat en conséquence d'un refroidissement 
local (2), etc. 

Cette fois encore, tout changement décoinposable en change- 
ments appartenantau groupe G„ appartient également à ce groupe. 
Tel est le changement formé par l'abaissement de poids et la con- 
gélation d'une certaine quantité d'eau. 

107. Tous les changements ne sont pas encore atteints ; par 
exemple, on ne peut classer ni dans le groupe G^,, ni dans le 




Cl^ce fondante' 



groupe G,,, le changement que l'on obtient par liquéfaction iso- 
ihernio d'une vapeur suivant le procédé qu'indique la figure i-. 

(") Changement neutralisable par l'élévalion d'un poids. 

(•) Changement neutralisable par une fusion, une réaction endothermiiiue, 
bref un changement positif de thermostat, tous changements qui appartiennent 
bien au groupe G . 
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Mais ce changement est neutralisable par un changement formé 
d'un abaissement de poids (groupe G;,) et d'une fusion de glace 
(groupe G;,). 

C'est là une propriété générale. Je montrerai bientôt, en effet 
(n** 133), que tout changement est neutralisable par un chan- 
gement d'un sjstt^me auxiliaire formé d'un poids et d'un ther- 
mostat. Admettons dès maintenant cette proposition, sauf à nous 
assurer plus tard que la démonstration n'implique pas de ccrcb* 
vicieux; il en résulte immédiatement que tout changement H non 
encore atteint est neutralisable par un changement (G;, -h C,,) 
formé de deux changements partiels appartenant l'un au groupe G^,, 
l'autre au groupe G„. On voit aisément alors, et sans qu'il soit 
utile de détailler le raisonnement, que, par un nombre pair ou im- 
pair de neutralisations successives, on peut, à partir d'un abaisse- 
ment de poids, atteindre le changement H. C'est ce que nous vou- 
lions démontrer. 

Nous connaîtrons en même temps le nombre qui mesure le 
changement H : si (4- «) et ( — b) mesurent C^ et C^ (ce (jui 
exige (ici A positifs), ce nombre sera égal à( — a -i- b) = {b — a), 

108. Deuxième groupe de changements positifs. — Les chan- 
gements pour lesquels ce nombre (6 — a) est positif appartiennent 
à un nouveau groupe G' de changements positifs. Tel sera le cas 
pour l'évaporation isotherme d'un liquide, et, plus généralement, 
pour les réactions isothermes sous pression constante accompa- 
gnées d'un accroissement de volume (par exemple, la dissociation 
de carbonate de calcium). 

109. Deuxième groupe de changements négatifs. — Les chan- 
gements pour lesquels (h — a) est négatif formeront un deuxième 
groupe G'^ de changements négatifs. Ace groupe appartiendront, 
par exemple, les liquéfactions ou réactions chimiques isothermes 
sous pression constante avec diminution de volume. 

Tous les changements sont maintenant atteints et me- 
surés (•). 

(') Pour UQ lecteur connaissant déjà les définitions, qui seront données plus 
loin, de raccroissement àV d'énergie interne et de l'accroissement ^IS d'entropie. 
le partage des chaDgemeots possibles, suivant les quatre groupes précédents que je 
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HO. Unité de changement. — En définitive, la valeur absolue 
de tout changement prend la forme A"P/i, h et P correspondant à 
un abaissement de poids à partir duquel on peut, par neutralisa- 
tions successives, atteindre le changement considéré. Il reste à 
choisir la constante arbitraire A*. 

Une proposition qui a longtemps prévalu, qui prévaut encore 
dans la pratique, revient à choisir la constante k de manière à re- 
présenter par le nombre i la calorie, ou changement défini par le 
passage de is d'eau de la température o" à la température i**. Si P 
et h sont exprimés dans le système C. G. S., la constante A", telle 
qu'on la déterminera par une expérience où Ton échaufiera de Teau 
en laissant tomber un poids, prend la valeur 4 , 1 8 . i o^ . En d'autres 
termes, on peut produire une calorie en laissant tomber de i^" une 
niasse (jui pèse 4 , 1 8 . i o^ dynes, l'incertitude qui règne sur ce poids 
ne paraissant pas dépasser -^ (*). 

L ne autre convention revient à prendre comme unité de chan- 
gement la grande calorie (passage de o"" à i** de looo^ d'eau). Ce 
choix, comme le précédent, ne correspond à aucune raison théo- 
rique. L'un ou l'autre ofli*e cet avantage que, dans la plupart des 
recherches calorimétriques et thermochimiques, on neutralise di- 
rectement le changement étudié par réchaufiement d'une certaine 
masse d'eau, ce dernier changement s'exprlmant simplement en 



viens de distinguer, prend une signification assez profonde sur laquelle M. Lan- 
gevin a attiré mon attention : 

Pour tout changement du groupe G , on a... ] ^ ' 

' A o ^ 0^ 



G 



AU>o, 



'' { AS <o, 

G. ) 



\ A U < o, 
( AS < o, 



G' 



11 



AU<o, 

S > o. 



Ainsi, dans les groupes G^„ Gj>, l'énergie va en croissant ; dans les groupes G^, G^, 
l'entropie va en croissant. 

Naturellement, la seconde partie de cette remarque n'est applicable que si la 
variation d'entropie a un sens (n** 181 ). 

(') Voir dans le Tome I des Rapports présentés au Congrès international 
de Physique, Paris, 1900, la discussion relative aux meilleures déterminations 
de l'équivalent mécanique de la calorie. 
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calories, el sans introduire aucune autre incertitude que celle qui 
résulte de celte expérience même. 

Une proposition qui parait plus rationnelle consiste à prendre k 

égal à I. Le nombre qui mesure un changement prend alors la 

forme {± Ph). L'unité de changement correspond dès lors au dé- 

piacoinent vertical d'une unité de longueur d'une masse ayant pour 

poids Kunité de force. Cette unité de changement dépend donc du 

sjrslt'nie d'unités fondamenlales qu'on a choisi (*). 

On appelle erg le changtMnent cpii, dans le système C. G. S., est 
aàin!!»i défini comme unité de rhangeinent. On a|>|)elle Joule le 
crhang<'ment ainsi défini comme unité dans le système dit pra- 
4t iijuc {^), Le joule vaut lo^ «-rgs. Ainsi, dans le système du joule, 
clir«* qu'un changemeiil II est mesuré par le nombre (-+- 3), c'est 
dire que, partant de ce changement II, on peut atteindre, après 
«^n nombre impair de neutralisations successives, un changement 
«Jéfiui par l'abaissement de i*^" d'un poids (jui pèse 3.io^ «lyiies. 

Dans le système du joule, la calorie est mesurée par le nombn» 
.^,18 a>ec une erreur possible de -ç^^. Cette erreur pourra donc 
:sb.*ajouter aux erreurs de l'expérience même, chacpie fois qu'on 
^^xprimera en joules un changement qui, en fait, aura été neu- 
S^ralisé par l'échautlemeiit d'une certaine masse deau. 

Malgré cet incon\énient ('), et confurmément à la convention 
.sadoptée au Congrès international de IMiy^^icpie de it^oo, il >era cn- 
iLendu dans le reste de cet Ouvrage, à moins d'indications coii- 
ilLraires, que tout changement est exprimé en jouh»s. 

(') Soo équation de dimensiun^ est èvidemmi-nt 

[C] = [MUT--]. 

(•) Je rappelle que, dans le syslèinc pratique, les unîtes sont dcri\ées des 
«■Bité^ fondamentalest cuninie dans le système C. l*. S., mais que ce^ unités »unt : 
■io»C.. io-«'C.. el la S. 

(^) Dont il sera tuujours ai>é de tenir compte en se reportant aux Mémoires 
originaux. 
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ÉNERGIE d'un SYSTÈME. 

m. Désignons par Uqm le nombre qui mesure le changement 
d'un système qui passe de l'état O à l'état M. Soit O' un autre état 
possible du système. On peut établir l'égalité (*) 

En abrégé, cette égalité résulte du fait, établi par les discus- 
sions précédentes, que le nombre qui mesure l'effet extérieur d'un 
changement ne peut dépendre de la manière dont le changement 
s'est accompli. Détaillons pourtant le raisonnement. 

On pourrait effectuer le changement OM en deux étapes : on 
amènerait d'abord le système de O en O' au prix d'un changement 
mesuré par /ï, d'un certain système extérieur, d'où résulte 

Uoo' = — ni; 

puis on amènerait le système de O' en M, au prix d'un changement 
(mesuré par/i^) d'un second système extérieur, d'où résulte 

L'o'M = — /ij; 

à ce moment on a, en définitive, neutralisé le changement OM pai^ 
celui (|ue forme la juxtaposition des changements partiels subi^ 
par les doux systèmes auxiliaires, et qui est mesuré par /î, -h n^ 
(convention d'additivilé). On doit donc a\oir 

et, par suite, en tenant compte des deux égalités qui précèdent, oim. 
a bien 

(*) Il faut bien voir qu'il ne s'agit pas là d'une conséquence immédiate de 1^ 
convention d'additivité (n<* 97). Suivant celte convention, le nombre qui mesura 
le changement global d'un système dccomposabic en deux systèmes difTcrent^ 
(li de soufre et i« d'eau, par exemple) est la somme des changements subis scpa — 
rément par ces deux systèmes. Mais, en ce moment, nous voulons montrer quo 
le nombre qui mesure le changement d'un système unique, supposé effectué ef» 
deux étapes, est égal à la somme des nombres qui mesurent les deux change- 
ments successifs ainsi dèOnis; par exemple, nous voulons montrer que le nombre 
qui mesure le changement effectué quand i? de glace est vaporisé s'obtient en 
additionnant les nombres qui mesurent les changements successifs [glace-eau] 
et [eau-vapeur]. 
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112. Énergie interne. — Par définition, nous appellerons ac- 
croissement d^ énergie interne d'un système qui passe d'un état () 
à un état M \e nombre \jQ^f\\\\ mesure le changement OM. Plus briè- 
vement, on nomme énergie interne Un du système dans l'étal M 
racrroissemenl d'énergie interne à partir d'une origine arbitraire, 
mais fixe. C'est une fonction de Tétai du système. Du théorème 
qui précède résulte é\i<leminent que celle fonction nVst définie 
qu'à une constante arbitraire près, car, si Ton change d'origine, 
toules les nouvelles valeurs de l'énergie interne seront égales aux 
précédentes, diminuées de la constante Lqo' î cette constante ne 
peut d'ailleurs intervenir dans la différence (Un- — Un) <jui mesure 
\e changement MM', ou, si Ton préfère, qui donne l'accroissement 
d'énergie interne du système quand il passe de M à M'. 

Kn toute rigueur, nous pourrions nous passer de cette expres- 
sion iV énergie interne, qui n'ajoute rien à ce qui précède. Nous la 
conserverons pourtant, car elle exprime assez bien cette idée que 
le nombre <pii mesure un changement permet de préxoir ce qu'on 
|irut attendre de l'effet extérieur de ce changement. 

(^*la n'aurait donc aucun sens actuel que de parler de l'énergie 
totale contenue dans un système donné. Cela pourrait en prendre 
tin 5i l'on montrait, par des misons théoriques ou expérimentales, 
€jue la diminution (ou l'accroissenK^nt) d'énergie d'un système à 
partir d'un état initial donné, ne peut <lépas.s(*r une certaine \a- 
leur maxima. 

Notons que, lorstpi'un système subit un changement po>itif, son 
aptitude à pro\ofpicr des changements extérieurs po>itif> gniiidit 
par là même; si, par r\<*mple, le sy>tème contenait un poids qu'on 
a élevé. Taptitude <lu sy>tème à élever des poids grandit, car le 
poids qu'on a éle\é |)rut n»descendre en élevant un poi<ls exté- 
rieur: et cela encore v>l exprimé de manière assez heureuse en 
disant que l'énerçir interne du système a grandi, 

113. Conservation de l'énergie. — (^>uand on dit «pie l'électri- 
cité >e con^er\e, (u\ exprime par là que l'apparition d'une charge 
positive e>l nét-essairement accompagnée par l'apparition «l'une 
«barge négah\e égah». 

De même, d'après ce qui précède, l'apparition dun «hange- 
ment po>ilif e>t néces>airement accom|)agnée |>ar l'apparition 
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d'un cliangemenl négatif mesuré par un nombre égal et de signe 
contraire. 

Si l'on considère un système qui soit resté isolé entre l'état ini- 
tial et l'état final considéré, nécessairement sa variation d'énergie 
interne, égale au nombre qui mesure un changement isolé (n° 99), 
se trouve nulle : l'énergie interne d'un système isolé demeure 
constante, 

lii. Diverses formes d'énergie. — Quand des changements 
sont très analogues, et, en particulier, quand ils peuvent apparaître 
grâce à l'emploi de mécanismes analogues, et de même disparaître 
grâce à l'emploi de mécanismes analogues, leur considération 
éveille forcément l'idée d'une même forme d'action possible sur 
les systèmes extérieurs. Plus brièvement, nous dirons qu'ils repré- 
sentent une même forme d'énergie. C'est ainsi que tout chan- 
gement dans le niveau d'un poids, tout changement de distance 
entre deux corps électrisés, et, plus généralement, tous change- 
ments dans la disposition de corps créant un champ de force, 
seront considérés comme représentant une même forme d'énergie. 
Cette expression nous rappellera, par exemple, que tous ces chan- 
gements peuvent disparaître par le moyen de mécanismes compre- 
nant des fils tendus, des poulies et des poids tenseurs. 

Mais cette façon de parler serait dangereuse si elle conduisait à 
regarder inconsciemment l'énergie comme une entité mystérieuse 
qui se laisserait deviner au travers des changements de la matière 
ou de l'éther, mais qui posséderait une réalité indépendante, à la 
façon d'un lluide indestructible et éternel, llien n'autorise celte 
hypothèse vague et obscure, qui cependant est sûrement présente 
en de nombreux esprits. 

1 io. Deux formes d'énergie méritent une attention particulière. 

A l'une d'elles correspondent tous les changements qui peuvent 
affecter un champ de force. Probablement parce que notre orga- 
nisme ne possède aucun sens qui l'avertisse directement des chan- 
gements d'un champ de force où il se trouve placé, on appelle 
énergie « potentielle » l'énergie interne d'un champ de force : 
cette énergie doit être regardée comme localisée dans l'éther (n"43). 

Une autre forme d'énergie, dite énergie cinétique, se rapporte 
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aux changements qui sont définis par une variation dans la vitesse 
que possède un mobile relativement à des axes de Galilée (n° 80). 
Disons quelques mots de ces deux formes d'énergie. 

116. Énergie potantieUe. — Cherchons d'ahord à calculer le 
nombre qui mesure la variation d'énergie potentielle d'un champ 
de force à partir d'un étal origine donné. 

J'aurai seulement en vue, dans ce calcul, des forces vérifiant la 
Kii d'égalité de Faction à la réaction; je supposerai que, à chacpie 
iiisUint, le champ se trouve <léterminé en chaque point dès lors 
<|iie Ton connaît la position au même instant de certains points 
nnaléricls, et quelles que soient leurs vitesses relatives (*); enfin 
j'admettrai que l'énergie interne du champ de force dépend seu- 
l<*inent. elle aussi, des positions relatives de ces points, et non de 
l^urs \itesses (•). 

Il suffit donc, pour avoir la variation inconnue d'énergie poten- 
1- îelle, de savoir la calculer pour une quelconque des transforma- 
^ ions (pii peuvent amener les points matériels considérés de leur dis- 
position géométrique initiale à leur disposition géométrique finale. 
Nous choisirons la transformation suivante : aussi bien dans 
I <*ur configuration initiale que dans leur configuration finale, ces 
^ «oints matériels sont supposés immobiles les uns par rapport aux 
«:«utres et par rapport au sol; de plus, on les amènera <le rune à 
B 'autre par <les chemins quelconques, mais sans leur laisser pnMidn* 
^e \ilesses appréciables. 

Soit en M, à l'instant /, un de ces points matériels, sur lequel 

j-«git alors la force F du champ considéré {fig* i^^. L'action «le 
^•elte force pourrait être remplacée par celle d'un fil tendu pas- 
^^nt sur une poulie, et supportant un poids l\ numériquement 
^gal à F. 

Si, pendant l'intervalle de temps dt^ le point matériel e^l amené 
^*n M', le poiïls s'abaisse (ou s'élè\e) d'une hauteur r//i. Nous >up- 
§>o>en>ns «pie le fil est pratitpiement inextensible, en sorte t pie r//i 
liuis^e être regardé comme égal à MM", |)roje(tion, sur la tlireclion 



( ') l)'dprè* ce qui a clé dil (n»' \\\ à 47), cela revient à suppo^T le»» \iie^'»e<» 
<)r ce^ pnint!» très petites par rapport aux vitesses de propagati(»n «le*» j«-tiuD^ 
étudiées. 
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de laforce,dudéplacemeiilMM'=rf5. On adonc, en valeur absolue, 

|cfA I = I ds cosoL I, 

et, si Ton convient de compter positivement dh lorsqu'il y a élé- 
vation, 

dh = — ds cos a. 

Répétant ces considérations pour chacun des points matériels 
qui déterminent le champ, nous voyons que le changement du 

Fig. i8. 



□ P 




champ pendant le temps dc est équivalent, au point de vue de 
ses effets extérieurs, au changement que définissent, dans le champ 
de la pesanteur, les variations de niveau dh des différents poids P. 
Il est donc mesuré par le même nombre (n® 99, i*"). Or, le der- 
nier changement est mesuré par SPrf/i, chaque dh étant positif s'il 
correspond à une élévation, négatif dans le cas contraire. On a 
donc, désignant par rfU la variation d'énergie potentielle dans le 

temps dl, 

dU =: ZV dh =z — :^F ds cosa, 

t'I, par suite, intégrant entre Tétat initial A et l'état final H, 

Uab = — / iFc^ACOsa. 

l^e mémo résultat peut s'exprimer d'une façon plus aisément 
utilisable. Appelons X, Y, Z les projections de la force F sur 
trois axes de coordonnées, choisis rectangulaires et liés au sol; 
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5oienl dXy dy^ dz les projections du déplacement ds sur les mêmes 
âxes: alors, d*après la formule connue qui donne le cosinus de 
Tan^le de deux droites en fonction des cosinus des angles que 
forment ces droites avec les axes. 



\ dx Y dy Z dz 
"•*'"= r 7/;-^ F ds-^V ds' 
«'t, par suilr, 

F dt C()s a = X ^/x -T- Y dy -^Zdz\ 

«l'où résulte 

— f/U = Si \ dx -*- \dy -h Z dz), 

117. J'ai choisi pour axes des axes terrestres. Or il est facile et 
important de montrer que la somme 

1( X dr -+- Y dy -r- Z dz ). 

^'£^*ndue à tous les points qui déterminent le champ de force 
^'^ midié, est indépendante du choix d*axes, aussi bien que la va- 
ri«ation d'énerpe potentielle du champ. Par conséquent, et puis(|u<* 
clâAn>iin cas elle mesure cette <lernière, elle la mesure toujour>, 
€f iMcU que soient les axes choisis. 

Nous av<ms, en eflet, adiiii> qu'il v avait réaction rj^.ih» à Tac- 
1^ ■ « •ïi. Supposons, pour sim|>lifier, (|ue le^ points matériels étiidir> 
^•* rédui>eut à deux points M», Mj. 

Si l.i force F agit sur M,, une force — V agit sur Mj, vl l'ex- 
|»r*«>!»ioii précédente dexienl 

d\j = \{drx — dxi ) — Y ( dv^ — dy^ \ -r- Z( dzi — tlz^ ». 

••■* iftit*n, ^r désignant la variation, daii> le teiuj» r//, <h' la cli>- 
•^ ii*>. /• dos deux points, 

«• .^ j / ^ *f^\ — fl''i ^ ''*'i —dim Z dzi — dz, , 

'* l**ftn»nlhé>e mesure \v cosinus, égal à i, «h* Tangh» fiu*mé par li'> 
""••«'liiins parallèles dr la fiurt'K ri d»» la ilroite qui joint le^ deu\ 
l**»irin^ I)onc, en \aleur ahsolut*, 

I r/L = V dt\ 
»**• f:»st manifestement indé|)eiHlant du choix d'axe>. 
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Plus généralement, on aura 

\cnj\ = ZFdr. 

Cette expression ne fait intervenir que la déformation 
géométrique du système de points étudiés. 

118. Énergie cinétique. — Supposons maintenant que les points 
matériels étudiés soient abandonnés dans le vide. Soient toujours 
X, Y, Z les composantes parallèles aux axes de la force F du 
champ (*) qui, à l'instant /, agit sur le point matériel placé en M. 
La variation d'énergie potentielle d\] reste toujours donnée par la 
même expression, mais le changement qui la neutralise réside uni- 
quement dans la variation d'énergie cinétique des points matériels 
étudiés, en sorte que, si rfE désigne cette variation, on a 

d\} H- dE = o. 

D'autre part, la loi d'inertie donne (n®41), pour chacun des point =^-> 
matériels, si les axes de coordonnées sont des axes de Galilée, 

-> -> 

F -i-(— m J ) = o, 

et, par suite, projetant sur les trois axes 

multipliant respectivement ces trois équations par rfjc, dy^ dz ^ez^ t, 
ajoutant, on trouve 

Si Ton observe que le carré de la vitesse est 

•■•=(S)'-(S)'-fê)'. 

on voit que Téquation précédente peut s'écrire 
\ dx -\- Y dy -^Zdz = d — . 

(') Il peut y avoir plusieurs champs de force superposés; F sera alors leur jr~<'- 
sultaote. 
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Klondanlce résultai à tous les points matériels étudiés, il vienl 

el, par suite, 

dEr-d :^-^^ , 



l€»s vitesses étant rapportées à un système quelconque d'axes de 
Cîalilée(n°:n). 

Ainsi, «lans le cas où l'énergie cinétique d'un système de points 
niatériels est ac<|iiise aux dépens d'un champ de force, déterminé 
|>ar ces points, nous savons calculer cette énergie. Comme la façon 
dont un changement est produit n'importe pas au nombre qui le 
KBiesure, nous avons, en définitive, obtenu le résultat important 
€^uî suit : 

A/? variation d^énergie cinétique d'un système matériei, à 

f>artir d'un état donné, est égale à Cacrroissement éprouvé y 

<at partir de cet état, par l'expression \^ — ^ étendue à tous les 

^D^oints du système, les vitesses étant rapportées à des axes de 

^Cmalilée, 

Ce qu'on écrit, en abrégé, 

'1 

(^^renanl pour origine un état dans letpiel les points du système 
^s-^raient immobiles relativement aux axes choisis. 

Celte équation s'appliquera aux vitesses comptées par rapport 
-îi^ u sol, dans les limites où il est légitime de considérer les axes 
^^rreblres comme formant un système d'axes de (ialilée. 

J'ai dû détailler un peu les démonstrations qui précèdent, afin de 
iLkien v marquer la part du raisonnement mathématique et la part 
^Jes notions empruntées à l'expérience. Kn particulier, nous ne 
>*»onimes bien sûrs de Féquation précédente que dans les limites 
^uiù la loi d'inertie a été vérifiée, c'est-à-dire pour des vitesses ne 
"« lépassant pas loo*'" par seconde { * ). 



(' ) Eo admettant que la matière e^l faite d'électricité ( n* 23), et appliquant 
^^» théories de Maxwell, J.-J. TbumMMi, puis Heavi«i<le et Searle {Phit. .l/a^.)» 
^-i^nt trouve que Tînertie d'une masse diuinée ^randit quand la vitesse devient trè> 
IB^rande, et deviendrait inlinie si retti* vitesse atteignait celle de U lumière. Ce> 
^^révi»ion« ont été partiellement i-tMiliriiices par un récent tra\ail de Katifiiiann. 
•^xlalif à des rayons catliodiques très rapide:» ^v» _ iHtiooo^- par seconde). 
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119. Critérium d'équilibre .de corps soumis à un champ de 
force. — Imaginons qu'un système de corps exerçant les uns sur 
les autres des actions newtoniennes soit abandonné à lui-même, 
sans intervention d'aucune action extérieure. Soient U Fënergie 
j)otentielle du système, E son énergie cinétique, comptées toutes 
les deux à partir d'un état initial arbitraire. La variation d'énergie 
cinétique étant neutralisée à chaque instant par la variation 
d'énergie potentielle, on doit avoir 

U -h E — const. 

Si donc les di[fférents corps du système isolé se trouient 
à un certain instant dans une position pour laquelle, en rai- 
son des liaisons imposées au système, rénergie potentielle est 
minimum, on peut être assuré que rénergie cinétique sera 
maximum. 

Supposons que, à ce même instant, les corps du système soient 
en repos les uns par rapport aux autres et tous animés de vitesses 
nulles par rapport à un certain système d'axes de Galilée. Alors 
on peut être assuré que le système ne subira aucune déformation, 
ou, ce qui revient au même, que l'équilibre subsistera. En elVel, 
le système ne pourrait se déformer sans que ses parties prennent 
des \ilesses dilTérentes de zéro, ce qui, tout terme (-^/?m'^) étant 
forcément positif, ferait grandir E, donc décroître U. Or, cela est 
impossible par hypothèse. 

En première ap[)roximalion, ce résultat pourra être appliqué 
dans le cas de vitesses nulles relativement à la Terre. Par exemple, 
considérons une bille pesante placée au point le plus bas d'une 
cuvette arrondie. Pour tout déplacement imaginable compatible 
avec les liaisons imposées au système (*), la bille s'élève, donc 
rénergie potentielle grandit. Cette énergie potentielle est donc mi- 
nimum, et l'énergie cin<»tique est maximum. La bille restera donc 
«•n repos, car tout déplacement réel entraînerait un accroisseinenl 
d'énergie cinétique. 



(') Par oxcmple, il est soiis-cii tendu qu'on ne doit pas briser la cuvette; de 
plus, le (It'rplacernent virtuel est assujetti à ne pas dépasser une limite finie (il 
ne faut pas <|ue la bille puisse passer au-dessous de la cuvette en contournant 
le bord supérieur). 



CHAPITRE IV. 

RÔLE DES FACTELHS I> ACTION DANS LA PRODUCTION 
DES CHANGEMENTS. 



120. Nous axons rrconnu (|irun ('ncliaiiicmcnt iircessaire lie 
mire eux les divers cliangemenls de la malière ou de Télher, mais 
nous n'avons pas reclierehé suivant «juel mécanisme s'o|M>re à 
chaque instant cet enchaînement. Kn essavant «'ette analvse« je 
vais tenter de préciser le rôle de> facteurs «raction, grâce au\- 
<piels chaque élément de TUnixers prend connaissance des élé- 
ments voisins. 

121. Considérons d'abord le> actions relative^ au facteur force. 
A chaque instant, en ce cpii concerne ce> actions, et comme il 
a été expli<|ué au n** 116, l'extérieur pourrait être remplacé par 




PQ 



un nombre fini ou infini de lils tendu>, p.t»ant sur do poulies et 
supportant des poids [en mouxiMuent ou non. >ui%aiit les ca^ ^ * )|. 



(') l'armi !«** force* agi^^Haiit mit le i*)*!»'!!!!* *i' trou\t*iit le* iMïiil-* ilr m'* iliffi 
rrnte* parties. Il «era naturt*llciiH>nt inutile do < licrrher à n'iiiplut «r «'c<« {mihU 
par d'autres poids tenseurs. 



k^ ..9jk a^HM^HiÉatti. 
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Ces poids tenseurs peuvent remplacer les forces extérieures, que 
ces forces soient des forces de contact (n** 11) ou des forces de 
seconde espèce (n** 14). 

122. De même, en ce qui concerne les actions relevant du fac- 
teur température y l'extérieur pourrait être à chaque instant rem- 
placé par un nombre fini ou infini de thermostats ou sources de 
chaleur (n° 64), agissant, par rayonnement ou conductibilité, 
seulement en raison de la différence de leurs températures avec 
celles des différentes parties du système. 

A ce cas semble réductible celui où l'extérieur agirait sur le 
système en V éclairant par des radiations de longueur d'onde fixée. 
On pourra, en effet, emprunter ces radiations à des sources de 
chaleur à températures convenablement choisies, les autres radia- 
lions étant interceptées par des écrans appropriés. Mais cela im- 
plique l'hypothèse que de tels écrans peuvent toujours exister. 

123. Restent des actions relevant du facteur force électro- 
motrice. Considérons donc le cas où l'extérieur agit sur le système 
en y faisant passer un courant. Quelle que soit la façon dont le 
courant se ferme à l'extérieur, il est manifeste que le conducteur 
extérieur où il circule pourra toujours être remplacé par une ma- 
chine dynamo du type Gramme, par exemple (*), machine actionnée 
par un poids tirant sur un cordon qui s'enroule sur la gorge d'une 
poulie fixée sur l'axe de Tinduit. Suivant que le courant circule 
dans un sens ou dans l'autre, le poids monte ou descend. Nous 
supposerons, de plus, la dynamo plongée dans un thermostat, 
par exemple dans un thermostat à glace fondante, en sorte qu'elle 
ne puisse éprouver aucune modification durant son fonctionne- 
ment. Nous voyons alors que, au point de vue des actions qui 
reK'*vent du facteur force élcclromotrice, quel que soit le nombre 
des dynamos fictives qu'on sera ainsi conduit à imaginer, les 
changements extérieurs peuvent être remplacés par la montée ou 
la descente de poids, et par des changements produits dans des 
thermostats. 



(') C*csl-à-(lirc, en principe, par un circuit mélalli(]uc en mouvement dans 
un champ maj^nétique. 
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124. Bref, en supposant le sysl«»me chimiquement isolé, et en 
supposant qu'il n'intervient aucun autre facteur d'action que ceux 
dont je viens de parler, jVnoncerai la proposition suivante : 

Sans que la suite des états parcourus par le système soit mo- 
difiée, on pourrait, à chaque instant, substituer aux systèmes exté- 
rieurs réels qui a^:issent sur lui : 

I" Un système de poids (en mouvement ou non) qui sollicitent 
par des fils inextensibles les diflerentes parties du système donné; 

i** Un système de thermostiits; 

.V* L n système de dynamos actionnées par des poids et plon- 
jçées dans des thermostats arbitraires. 

I^a considération de ces trois systèmes auxiliaires a Taxantage 
«le dégager nettement le rùle des différents facteurs d'action dans 
la production des phénomènes. Je vais insister sur ce point. 

I. -- Travail xéca^iique. 

125. Kn premier lieu, considérons le système des poids p <pii, 
entre les instants i et (/-i-rff), pourraient remplacer l'action de 
l'extérieur au poinl de vue du facteur force. 

Pendant Tinlerxalle de temps rf/, ce système de poids subirait 
alors un changement mesuré par un nombre ciQ . 

D'une façon plus précise, les poids s'élèveraient ou s'abaisse- 
raient de hauteurs rf/i, et, de ce fait, leur énergie potentielle (W* 1 16) 
s'accroîtrait de 

en même temps, si leurs vitesses changeaieni, leur énergie ciné- 
tique (n" 118) s'accroîli^il de 

par suite 

Il peut paraîtn* naturel <le Noir, dans le changement total ainsi 



attân 



Il8 TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

mesuré par rfÇ, Teflel mécanique extérieur produit pendant le 
temps dt. Quoi qu'il en soit de cette justification, et par défini- 
tion, nous dirons que le nombre dÎD mesure le tras^ail mécanique 
extérieur pendant ce temps rf/. Nous indiquerons bientôt certains 
cas où le calcul de ce travail est particulièrement facile. 

Dans le cas d'une transformation finie qui amène le système de 
l'état O dans l'élat M, nous appellerons travail mécanique exté- 
rieur, le long de la transformation, la somme des nombres 
définis de manière analogue, pour chaque élément de la transfor- 
mation, en sorte que 

Lorsque le nombre G est positif, le travail extérieur est dit 
résistant; nous démontrerons en effet bientôt (n**133) qu'alors 
l'effet mécanique extérieur peut se ramener à l'élévation d'un 
poids. Lorsque G est négatif, le travail extérieur est dit moteur; 
nous verrons en efl'et qu'alors l'efl'et mécanique extérieur peut se 
ramener à l'abaissement d'un poids. 

Le travail extérieur n'est pas HiLid en même temps que l'état ini- 
tial et l'état final, mais dépend de la manière dont s'est effectuée 
la transformation. Par exemple, pour une masse de gaz qui subit 
une détente isotherme, il sera nul si la détente se produit dans le 
vide (expérience de Joule); il sera positif si elle se produit sous un 
piston chargé de poids. 

Enfin, nous conviendrons de dire que le nombre 5/, défini par 

l'égalité 

G, = — G, 

mesure le travail mécanique intérieur; de même, nous écrirons 

d^i = — d(B. 

On voit sans peine que rfê/ mesure le changement subi parle sys- 
t4'*me de poids qui pourrait, pendant le temps dt, produire les 
mêmes effets mécaniques extérieurs que le syslème étudié. 
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II. — Quantité de chaleur. 

126. En second lien, considérons le système des tiierniostals 
qui, pendant Tintervalle de temps dt, pourraient remplacer Tex- 
l<^rieur au point de vue de son action tliermicpie. 

Pf*ndant le temps <//, le changement que subiraient ces lliermo- 
slats serait mesuré par un noud)re r/(^; par défmition, ce nombre 
di^ mesure la qiiantiu* de chaleur cédée par le système à Vc\- 
lérieur, ou, plus brièvement, la chaleur cédée par le systt'me 
pendant le temps e//. Ce sont là des expressions qui nous viennent 
du temps où Ton croyait à la matérinlilé du calorique. 

Il n'est pas douteux (pie dans Tétat actuel elles sont incorrectes: 
nous les emploierons, ce|)endant, puisqu'elles sont imposées par 
riisape, mais dans le sens précis (pii Nient dVtre donné. 

I^ chaleur perdue par le système pour une transformation «pii 
Tamène de l'état O à l'état M sera la somme des nombres ainsi 
délînis, élément par élément, 

o- /\/Q. 

dette somme dépend de la façon d(»nt la transformation sVst 
opérée; par exemple, pour uin» masse» de f^az <pii subit unedél<»nte 
isotlierme, elle est nulle si la détente se produit clans le \ide; elle 
est néf;ati\e si cette détente se produit sous un piston charf;é de 
poids. 

Kniîn, par définition, on appellera chaleur ^af* née par le sys- 
tème pentlant ta transformation b» nombre 

de même, on écrira 

III. — Travail électriqik. 

127. En troisième lieu, considérons le système des dynamos 
<acti(mnées par des poids et plongées dans d(*s thermostat^ i qui, 
p<*ndant le temps dt^ pourraient n*mplacer l'extérieur au point de 
vue des actions rele\anl du facteur force électrom«»trice. 
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Il esl bon d'observer, tout d'abord, qu'en un très grand nombre 
de cas importants, presque seuls considérés par les chimistes, ce 
syslèmc de dynamos se réduit à néant : les actions exercées sur le 
système ont uniquement une origine mécanique ou thermique. 

Cette remarque faite, plaçons-nous ici dans le cas où le facteur 
force électromotrice intervient. Soit cTW le nombre qui mesure le 
changement, pendant le temps dt, des poids qui actionnent les 
dynamos et des thermostats où elles plongent. Par définition, ce 
nombre rfW mesure le travail électrique extérieur pendant le 
temps dt. Le long d'une transformation finie qui amène le système 
d'un état O à un étal M, le travail électrique extérieur W sera 
défini par l'égalité 

' d\\. 



\V = fc 



Comme dans les deux cas précédents, cette somme dépend de la 
façon dont la transformation s'est opérée, et non pas seulement des 
états initial et final. 

Enfin, le travail électrique intérieur sera 

et de même on écrira 

dWi ■- - dW. 

128. 13e ce (|ui précède il résulte que le changement subi par 
le système donné, pendant le temps dt^ est neutralisable par les 
changements que subissent dans ce temps dt les trois systèmes 
auxiliaires successivement considérés. On a donc, si d\] mesure le 
(changement du système donné, 

-r/i; -= dC-- d\\ ^ dq, 

et, le loii^ «riine transformation finie, 

- UoM - fd^^ -- fdW ^ fd(l. 

ou bien 

_ UoM - cT -r- \V -h Q. 

Chacune des trois intégrahîs du second membre dépend de révo- 
lution du système entre les états O et ^[, mais leur somme dépend 
seulement de ces états initial et final. 



/ 
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i2*J. Les mots <« travail » et « chaleur » ne désignent pas des 
formes d'énergie. — Je crois l)on d'observer ici que les expres- 
mioui^ irai'ttil mécanir/ue, Iraiail électrique el quantilé fie cha- 
ieur ne désignent pas du loul, comme on le dil en |;<^niTal, des 
"ormes dilTérenles d'énerj^ie (n'' lli), mais expriment seulement 
a pari que les dilTérenls facteurs d'action ont pris dans une trans- 
formation donnée : ce sciut «les ceriijicats cr origine. 

Pn'cisons celle idée par un exemple : Supposons qu'on fasse 
"undre de la ^lace dans un récipient contenant de la f;:lace fou- 
lante. Il n'v a pas nécessairement lieu de dire que ce svsléme 
nvoit de la chaleur, car, s'il est \rai (pi'on peut obtenir le résultat 
ndi(]ué en cliaun'ant le svstème, cm peut aussi hien v arriver par 
'ahai>sement d'un poids: en ce cas, toute Té^nerf^ie reçu»» par le 
^vst«'*me est dori^ine mécani(pie. l n même ciian<;enient peut donc 
■\oir une orij^ine thermique ou uneorif^ine mécanicpie, et cela n'a 
VAS de sens de voir en cv changement une «pianlité de chaleur 
:>hilôt cpi'un travail. 

130. Travail extérieur total. — I^e travail électrique élémen- 
taire /AV a été défini comme chanj^ement élém<*nlairedes<lvnamos 
■ctionnées par des poids et plonj^ées dans des thermostats. Comme, 
•n définitive, les dvnamos restent inaltérées, ce tra%ail électri(pie 
"•si >implement la sommt* du travail extérieur </?' relatif aux poids 
.pli actionnent les dvnamos et <le la chaleu»- </<r cédée aux ther- 
mostats où elles sont plonj;ées : 

Or, il résulte de lois connues di»s courants, (pii ne peuNent être 
lé\ch»ppées ici : d'abord, (pie </(V est toujours positifs * ) [le cou- 
rant rpii passe dans les dvnamos y il**gage forcément de la cha- 
leur], et, en second lieu, (pu», pour une val(*ur fixée de <AN , on 
peut choisir une djnamo t(dle (pie h» rapport .^ç. s<»it aussi petit 
tpj'on %eul, en sorte (pi'on ait st^nsihlemcnt 



I ' ) Kffi'l Jouit*. |»niportiniinrl .ni r«irr(* (!«' i'intcri^it*' du «our.int. rt. p,ir <«ui(f-. 
ii<*i:liSf*j|ilr ^i«-i-vi« <lr< tt rnit% ptoportinniiiN «i rintrn^'itf. ipLiiid t'i-llfi i «li- 
iirnl a**ri prtitr. 
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reffct exercé à rexiérieiir par rintermédiaire du facteur force élec- 
troniolrice pouvant ainsi se réduire entièrement à un effet méca- 
nique, absolument comme dans le cas des effets exercés par l'inter- 
médiaire du facteur force. 

Pour cette raison, il sera souvent inutile de compter à pari le 
travail électri(jue, et nous appellerons dans la suite travail exté- 
rieur total, ou, plus brièvement, travail extérieur, au cours 
d'une évolution donnée, la somme (Cr H- \V)(les travaux mécaniques 
ou électriques relatifs à cette évolution. C'est une valeur maxima 
vers laquelle tend la somme (Cs -|- ê'), quand la chaleur Q' cédée 
par les djnamos tend vers zéro. 

131. Puisque (Ç -h W) désigne le travail extérieur total, el 
comme on a, d'autre part (n" 128), 

-UoM-(6-+-W)-i-Q, 
on pourra dire : 

fS accroissement d^ énergie cV un système est la somme, chan- 
gée de signe, du travail extérieur/ourni et de la chaleur cédée 
par le système. 

L'équation précédente pouvait aussi bien s'écrire : 

UoM = (6/--\V,)-+-Q/, 

ce qui donne à l'énoncé la forme équivalente : 

L'accroissement d'énergie d'un système est la somme du 
travail et de la chaleur fournis au système durant sa trans- 
formation. 

Ce langage est commode; il y a pourtant inconvénient à parler 
du travail et de la chaleur comme on parlerait de deux substances. 



RÉDUCTION AL MAXIMUM DE SIMPLICITÉ DES SYSTÈMKS AUXILIAIRES 
QUI PERMETTENT DE DÉFINIR LE TRAVAIL EXTÉRIEUR ET LA CHALEUR CÉDÉE. 

132. J'ai montré que, à chaque instant, les systèmes réels exté- 
rieurs à un système donné pourraient être remplacés par des 
poids, des thermostats et des dynamos. Comme, en définitive, ces 
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ilvnamos restent inaltérées* cela donne, tout (l*al)or<l, Ir résultat 
suivant : 

Tout chnn ferment peut être neutralisé par les rhamrrments 
ffe fleux systèmes auxiliaires, formés run de poids. Vautre de 
thermostats, 

Jai (le plus fait observer qn\)ii prut t(»iijoiii> (*lloi^ir li'^» <lvna- 
iiios (1«* telle manière <pie etMix (lr> tiirrnio>tats où cllrs plongent 
iréproiiv(*nl pas <le (Jian^ciiinit srn^ihlc. Jr >nppo>(*rai rrci lait, 
tians 1rs rai>onn('iiiiMits <pii Noiit siiixrr. Alors li* rliaii^rniriit snhi 
jMr le svîilèine (li*s poiils <lonne le travail r\lérit»ur lolnl o ( niéra- 
niquf et électri(pie) et le ehan^rinrnt siihi par les tli('rn)o>tal> 
ï^^tanls donne la ehalnir eédée à Texlérieiir. 

I>ans le cas général, les poids fictifs considérés ii*aiiiMi«'iit pas 

/fj«*ine> vitesses au début et à la fin <lc clia<pic iiitcrxallc de 

/#-iiips dt\ mais on pourrait toujours rcsiitucr lo \it»*>s«'s primi- 

/ff % tf*s «|<» ces poids, soit en leur faisant remonter encore d'autres 

/>«*i<is, soit eu en laissant descendre; ain>i, de ce coté, le chanj;e- 

^**fil extérieur pourra toujours se réduire à rahai>s«»iiient ou à 

'•-■«•xalion de poids, pris en repo> [relativement au ><d ( ')) et 

'••■'*^5*«>s en rep(»s. Kn d'autres termes : 

^ Vi/// chanf^ement peut être neutralisé par un ehan cernent 
^'^ ^^9 ^>renant : 

-^ ^ *une part, Vélévation ou rabaissement de pidtis pris en 
''**y*o,5, et laissés en repos, ee ehan cément partiel tinnnant le 
^'^*^*^^€iil extérieur total; 

^^ * autre part, des ehan^^ements subis par des tltrrmn.stafs, 
^^^^^ ^iant dans leur ensemble la chaleur cédée et l'extérieur. 

* ii3. On peut simplifier ce ré.sultat. 

*^«ï premier lieu, et par exemple au mo>en de treuils, on p<»ur- 

"^•^ toujours^ en laissant descendre un même ptdds 1* successi\e- 

"*****l de dlHerenles hauteurs, remonter à leur ni%eau primitif clia- 

^^•* des poids auxiliaires «pii auraient ilescendu. De même, en 

'^^'^•iinl mnoiiler ce poids siiccessiNement «le dillerentes hauteurs. 

iMUimiit redescendre à Itnir nixeaii primitif chacun ilcî* piûds 

^ ■ iiaires ipii se seraient élevés. Tous |e> poids utiiisi*s auraient 



* l^ltc «iiiiinaiiiiiilioii «iifliru. 
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alors repris leurs niveaux primitifs, à rexception du seul poids P, 
élevé (ou abaissé) d'une hauteur H. 

Considérons, en second lieu, le système des thermostats auxi- 
liaires. A la fin du changement considéré, certains d'entre eux 
ont subi un changement positif, et certains autres un changement 
négatif (n°* 105 et 106). 

Nous pouvons dire, en un langage abrégé, mais correct (* ), que 
les premiers ont été échauffés, et les autres ont été refroidis. 

Considérons un nouveau thermostat auxiliaire 6 plus froid que 
chacun des thermostats 6 qui ont été échauffés; par simple contact, 
il pourra ramener tous ces thermostats dans leur état initial (*), 
mais, par là même, il aura été échauffé. 

De même, on ramènera à leur état initial chacun des thermo- 
stats 9' qui ont été refroidis, en refroidissant un thermostat 6' plus 
chaud que chacun d'eux. Tous les thermostats auront alors repris 
leur étal initial, sauf deux : le thermostat 6 qui a été échauffé, et 
le thermostat 6' qui a été refroidi. 

Nous avons vu d'autre part (n® 99; 3") que si, au prix d'un ^ 

changement C, on peut ramener à son état primitif un système -^^ 
qui avait subi un changement C, Cet C sont mesurés par le même ^^^ 
nombre. Le changement relatif au poids P, grâce auquel on a pu M:.m\^ 
rétabbr dans leur étal initial les poids /?, est donc mesuré parle ^^ ^ 
même nombre que les changements de ces poids, et, par suite, est jm ^^^j 

numériquement égal au travail extérieur C?. De même, le change^ ^ -^. 

ment des thermostats 6 et B' est numériquement égal à la chaleur»- ^m^n 
cédée Q. Bref, la proposition que j'avais tout à l'heure obtenue so» j=a^ e 
transforme et devient : 

Tout changement peut être neutralisé par un changemen ^^^t 
comprenant : 

LV une party V élcKation ou V abaissement d\ui poids un ique=^^mm^e, 
pris en repos, et laissé en repos, ce changement partiel doh 
nant le travail extérieur total; 



V) W c^l corrcri de dire qu'un lliornioslat à glace fondante a été refroidi 
de l'eau s'y e«it congelée, car, dans la |)ériode pn'cédanl le rélablisscmenlde l'équ 
libre, certaines parties ont réellement été refroidies. 

(-) Par exemple, !«• contact d'un iherniostat à glace fondante pourra toujow 
ramènera son état initial un thermostat où du plomb aura été fondu : ce plor 
se solidifiera en même temps que de l'eau se congèlera. 
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If autre part, les changements subis par deux thermostats 
dont i*un a été échauffé et dont Vautre a été refroidi, la somme 
de ces deux changements donnant la chaleur cédée à C extérieur, 

A fortiori y nous avons donc le droit de dire, sans rien préjuger 
sur les signes des changements des Acvw llierniostats : 

Tout changement peut être neutralisé par le changement 
dUtn système auxiliaire formé d^un poids et de deux ther^ 
mostats. 

Il est sous-entendu que la matière qui figure dans le système 
étudié est restée chimiquement isolée (n* 73). 

13i. II pourra arriver qu'un thermostat unique B suffise à réta- 
blir dans leur état primitif tous les thermostats h et H'. Cela sera 
évidemment possible si chacun des thermostats H' refroidis pen- 
dant la transformation est plus froid que chacun des thermostats 
échaulTés, en sorte qu'il existe au moins une température qui soit 
en même temps supérieure à celle des thermostats 6' et inférieure 
à celle des thermostats 0. 

En ce cas, le changement considéré peut être neutralisé par le 
changement d'un système auxiliaire formé seulement d'un poids 
et d'un thermostat, le changement relatif au poids donnant tou- 
jours le travail extérieur, et relui du thermostat la chaleur cédée. 

133. Nous pouvons démontrer que la première partie de cette 
proposition reste vraie dans le cas général : on peut neutraliser 
tout changement par celui d'un système auxiliaire formé d*un seul 
poids et d'un seul thermost<it. Seulement, le changement C, relatif 
au poids n'est plus numéricpiement égal au travail e\l<'*rieur (B pré- 
cédemment défini, et de même le changement (^, «lu thermostat 
Unique n'est pas égal, en général, à la chaleur cédée i). On a seu- 
lement, comme l'exige le principe dV(piivalence, 

Pla<;on5-nous en eflet dans le cas défavorable où deux thermo- 
stats B et B' ont été nécessaires pour ramener à leur état initial 
les thermostats et h'. Nous savons qu'alors B a été échauHé, vi 
^ac B'a été refroidi. 



19.6 TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

D'autre part, le poids P s'est élevé ou abaisse d'une hauteur H, 
le produit PH mesurant le travail extérieur G. 

Or, nous pouvons maintenant, par un des moyens indiqués au 
n** 91, réchauffer le thermostat B' en abaissant le poids P, cela jus- 
qu'à ce que 6' ail repris son état initial. Le changement extérieur 
se réduit bien alors au changement du poids P, qui, manifestement, 
n'est plus mesuré par le travail extérieur Ç, et au changement du 
thermostat B qui avait été échauffé. 

J'ai ainsi établi dans tous les cas (*) la proposition suivante : 

Tout clian froment peut être neutralisé par un changement 
comprenant : d^ une part, rélévation ou l'abaissement d'un 
poids unique, et, d'autre part, réchaujfement d'un thermo- 
stat unique (^). 

Ou, plus brièvement. 

On peut acheter un changement quelconque en abaissant 
ou élevant un poids et en échauffant un thermostat. 

A fortiori, nous aurons donc le droit de dire, sans plus rien 
préjuger sur le signe du changement du thermostat : 

Tout changement peut être neutralisé par un changement 
d'un système auxiliaire formé d\in poids et d'un thermostat. 

Il peut arriver, bien entendu, que le changement relatif au poids, 
ou celui du ihrrniostal, se réduise à néant. 

136. Cycles. — Machines. — On dit qu'un système a décrit, 
ou parcouru, un cycle quand il repasse j)ar un état antérieur. 



(') Uéscrvanl Inuiefois, cornrno <loutciix, les cas où intcrvion(iraicnl d^autres 
facteurs d'ari ion que ceux ici envisagés ( n° 1*24). Il est de |)lus bien entendu, pour 
cette i>r(>po«iiiioii comme pour les précédentes, que la matière intérieure au Sys- 
tem»' qui a sul)i le changement considéré est restée chimi(|uemenl isolée. 

(-) Objection: on peut fondre du mercure en congelant de Peau, c'esl-à-dirc 
en refroidissant un thermostat. Ceci peut paraître contradictoire avec l'énoncé 
ici donné. Kn fait, la contradiction n'est qu'apparente : laissant descendre un 
poids quelcon«jue, on fondra plus «le j;lace (|u'il n'a été congrié d'eau. A ce mo- 
ment, le changement total comprendra bien : d'une part le changement donné, 
d'autre part l'abaissement d'un poids et réchauffement du thermostat à glacer 
fondante. 
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l^a variation d^énergie interne est alors nulle et Ton doit avoir 

G -+- Q =^ o. 

Si (^ est négatif, C se trouve positif : une fois le cjcie parcouru, 
des poids auront pu être soulevés. On peut alors parcourir de 
nouveau le evcle, et ainsi indéfiniment, transformant, comme on 
dit en un langage incorrect mais bref, de la chaleur en trai^ail. 
On a, par là même, réalise une machine, c'est-à-dire un svstèmc 
capable de reprendre périodicpiement le même état, en accomplis- 
sant du travail, qu^on paye par ailleurs en chaleur perdue. 



CAIXIL Dt: TRAVAIL EXTÊRIEIR. 

137. Potentiel. — Nous avons montré que la notion de travail 
^pxtérieur a un sens; donnons maintenant (|ucl(pies exemples où le 
«calcul lie ce travail est relativement aisé. 

1^ con^idération de Ténergie potentielle d'un champ «le force 
■i(»u> donne un tel exemple. On peut, en eflel, changer la di>posi- 
^ion relative des points matériels <|ui déterminent un champ de 
A)rce sans faire intervenir de sourre de ( haleiir; réqiiation 

ilV -. r/CT - ilQ 
^^e H'duit alors à 

^i, par suite (n** 1 16), 

2( X ilx Y ,ly -^Zdz) ^-. f/ê ; 

l'arrroissement d'énergi(» p<»tentielle est ainsi, au >igne prés, égal 
^u travail extérieur; donc, en ce cas. ce traxail extériiMir dépend 

iniquement de la disposition initiale et de la disposition linaledes 

masses <{ui déterminent le champ. 

En particulier^ le travail extérieur ijui correspond au pas- 
4a/^e de r unité de masse ( * ) du point A au point B est déter- 



(') I>ani» le ca» de force» élcctri<|ues ou iiiagnéti(|ui*>. ce svta l'uintr <le iiia»e 
potitivt. 




} 
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miné par la connaissance de ces deux points, quel que soit le 
chemin suivi pour aller de V un à Vautre. 

Par définition, ce travail est ce qu^on nomme le potentiel 
du point A par rapport au point B. 

Insistons par un exemple sur la question de signe. Imaginons 
un champ de force créé par une seule masse M. Soient A un point 
situé à distance finie de M, et B un point situé à dislance prati- 
quement infinie. Le potentiel du point A par rapport au point B 
est négatif, s'il s'agit de la force de gravitation, car, pour amener 
de A à B l'unité de masse constamment attirée par M, il faudra 
faire descendre des poids (travail extérieur négatif). Le potentiel 
de A par rapport à B serait au contraire positif si M désignait une 
masse d'électricité positive, car, en ce cas, pour aller de A à B, 
l'unité d'électricité positive (constamment repoussée) pourrait 
élever des poids (travail extérieur positif). 

138. Travail obtenu par détente ou compression d'un fluide. — 
Un cas particulier très important dans lequel le travail exté- 
rieur est aisément calculable est réalisé par un fluide dont le vo- 
lume change, le changement restant toutefois assez lent pour qu'à 
chaque instant la pression du fluide ait une valeur pratiquement bien 
définie, aucune portion du fluide n'acquérant de vitesse notable. 

Nous admettrons, comme un résultat d'expérience, que tout 
changement de forme d'un fluide, à volume constant, est un chan- 
gement indifTérent, réserve faite pour les changements qui accroî- 
traient énormément la surface du fluide (*). Dès lors, la forme 
n'important pas, nous pourrons, pour efl^ectuer le calcul, admettre 

Fig. 20. 



que le changement de volume subi par le fluide se produit dans 
un corps de pompe, sous un piston chargé de poids {fig. 20). 

(') La tiléoric des phénomèocs capillaires montrera dans quelles limites Tap- 
proximation est permise. 
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(a* piston ne preiitl pas de vitesse notable; on est done à tout 
insUint voisin de Téipiilibre mécanique. Suit S la surface du piston : 
si p d«'si^ne la pression du fluide et V le poids tolal du pi>ton et 
des poids qu'il supporte, on a très approximativement, à elia(pii* 
instant, 

Admettons que, pendant Iv temps <//, le poids I* s'élè\r ili- d/i: 
alors le travail ext«'*rieiir d^ rsl m grandeur et en signe «•;;al à 

Vf/fi, 

et, par suite, 

r/Ç -pSd/t. 

Mais S d/t est le \olume balayé par le? piston : e'<»st, en grainleiir 
et en signe, Taceroisseinent r/e du volume du fluidi»; on a donc, «mj 
grandeur t't en signe, 



CV>t là uiKî relation dont nous ferons un usage frécpient. 

Xalurellement, si le fluide passe du volume i*, au \olumr 
travail extrrieiir v Neri liera Tégalitê 



' i* 



l'int«'*grale du second membre dt'pendanl eu général de la >érif <!«••» 
états pris par le fluide entre les deux étals extrêmes. Par txrm|»le. 
elle dépendra des températures successivement données au fluide. 
Dans le cas où la pression resterait constante p«'iidant la trans- 
formation, l'équation deviendrait 

139. Représentation géométrique. — Le résultat |iréeédriit s'ex- 
prime par une représentation géométrîtpie souvent utile. A ehaqu<* 
état du fluide étudié on peut faire correspondre, en un diagrafiimi* 
«Je coordonnées rectangulaires, un point M, dît point Ji^m dtij, 
avant pour abscisse une longueur mesurée par le même nombre i 
que le volume du fluide, (*t pour onbmnée une longueur iiicMiréc 
par le même nombn? p que sa pression. \a* proiliiit /; </i- mesure 
alors Taire du rectangle coii\erl de haciMires. C^uaml le llui«lc 
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passe du volume i'i au volume i'2, le point figuratif décrrl une 
certaine courbe MiRt», et Ton voit immédiatement que Tinlé- 

j;rale / pdv mesure Taire comprise entre la courbe MjMa, Taxe 

(les volumes et les ordonnées extrêmes, cette aire étant conçue 




nxj 



m-^ 



(!omme somme d'un nombre infiniment ^rand de rectangles élé- 
mentaires analogues au rectangle figuré. Le travail extérieur est 
ainsi représenté par une aire. 

Chaque rectangle élémentaire doit être pris avec le signe -h s'il 
correspond à un dv positif, avec le signe — s'il correspond à 
un rfr négatif. On voit dès lors sans difficulté que si, après 
un certain temps, le volume et la pression du fluide ont repris 

Fi g. 33. 




leurs valeurs initiales, en sorte que le point figuratif ait décrit une 
courlx* fermée (Jiff- '^'-i^. le travail extérieur est mesuré par le 
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inéimf nombre que Taire enfermée clans celle courbe, pris avec 
II* sif;ne — si la courbe a éh'î décrile dans le sens inverse du 
inouvemenl des aiguilles «rune nionlre, el pris avec b* signe — 
dans le ça» conlraire. 



LKS TRANSFORMATIONS RÊVKRSIBLFS. 

A 
I iO. Définition de l'équilibre. - Nous a\ons implicilemenl / 

admis jus<pri<*i que* la notion d'éfpillibre ol suffisamment carac- 
l«'*ri*iér par rabs<»n4*e de transformation dans ]<» svsl«'*me étudié. 
< ^4* caractère suffit en f^énéral ; toutefois, mèin*' ^i les propriétés 
«Tu ne barre de cuivre ne cbanjçent pas, nous n'accepterons pas de 
dirtî que 4*ett<» barre est en é(|uilibre si Tune de ses exlrémilés 
pU»nge dans de Teau bouillante; et Tautrc dans de la glace fondante. 
<"rsl qu'en elFet, si nous istdons tbermiipiemrnl celte barre, si's 
propriété» cbangent aussitôt, en même temps (pu; les températures 
des difrérents points s'égalisent. (let excnqde fait saisir la diffé- 
rence «pli sépare un état de rr*,^i/nr pr/nidneni c'i un étal crécpii- 
libre : pmir <prun svstème soit dit m tyui/ihre, il n<* >uffit pas 
<pie ses propriétés ne cbangent pas, mais il faut el il suffit (pridies 
tu* cbangent pas (piand on enf<'rme b* >v««lème dans une <'iie«'inte 
qui fisole en ce ipii concerin' tout facteur <raeli<m. CVesl en ce sens 
que nous entendrons <lésormaiît le mot rt/uilihn'. 

lil. Les transformations réversibles. — Première approxima- 
tion. -- Considérons donc un svstème en équilibre «»t >upposons 
qu'il est iNtdé <'bimiquement, c'est-à-dire enfermé «lans un«* en- 
reinte inaltérable, n<* pn»vo(piant au<*un<' tran^fiirmalion dans le 
'^vstème 1*1 ne lai>sant ni entrer, ni >orlir de matière. 

Le >>stème ainsi considéré peut ne p.is être isolé pbvsitpiement : 
le milieu extérieur pi'ut alors être remplacé \ ii" 121) par un svs- 
tème con\enable île poi«ls, de tlMiamos et de tbermostats. 

Si, au contr.iin*, le svstème >t* tnuiNe d'abord pb\si<piemeiil 
isolé, on pourra toujours fain* cesser cet isolement, en mettant 
le svstème en relation a\t*c un «^vsième «»\lt''rieur fictif constilué 
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comme il vient d'être dit, et convenablement choisi. Par extfhiple, 
si le système isolé est à la température de la glace fondante, nous 
ne romprons pas Téquilibre en supprimant Tisolemenl ther- 
mique, si nous plonj^eons le système dans un thermostat à glacr 
fondante. 

Nous ne restreignons donc |)as la généralité de la question en 
considérant tout équilibre comme maintenu par l'action d'un en- 
semble convenable de poids, de dynamos et de thermostats. 

Supposons maintenant que, pour les facteurs d'action corres- 
pondants, on s'écarte un peu des valeurs qui assurent l'équilibre, 
et recherchons ce (pii peut alors se produire. Cette analyse nous 
permettra d'atteindre à une notion nouvelle, celle de transforma- 
tion réversible. 

Bornons-nous d'abord au cas sim[)le, qui sera pour nous très 
important, d'un système formé par une masse iluide homogène 
ou hétérogène, qu'on |)eul maintenir en équilibre dans un corps 
de pompe, au sein d'un thermostat, [)ar un piston chargé de 
poids (Jiff- ?3, p. i?)\). Ajoutons une surcharge très petite au 
poids qui assure l'équilibre : le piston s'enfonce lentement; enle- 
vons une charge un peu plus grande que celle d'abord ajoutée, le 
piston s'élève, et repasse par sa position initiale en même temps 
que le fluide reprend sou état initial, puis dé[)asse celte position. 
Voici donc une série d'étals possibles pour le système, série qui, 
suivant le signe d'une variation infiniment petite d'un facteur 
d'action, est parcourue dans un sens ou dans l'autre; il est vrai 
que ram|)litude de la transformation est très petite, mais on l'ac- 
croîtra à volonté, en enlevant sans cesse de nouvelles cliarges au 
poids pendant la détente isotherme, ou en lui en ajoutant sans 
cesse de nouvelles pendant la compression, cela de manière à 
s'écarter toujours très [)eu des conditions de l'équilibre, en sorte 
que les états rencontrés pendant la compression reproduisent dans 
Tordre inverse la série des états rencontrés pendant la détente. D<* 
telles transformations sont dites rr^'ersibles. 

Si maintenant nous n'\enonsau cas général, on voit immédia- 
tement ([u'on pourra obtenir d<' semblables transformations si l'on 
modifie de façon conlimir cliaeiin {\q> dilVérents facteurs mis en 
jeu par les poids, les dynamos et les thermostats. 

Au contraire», la transformation qui se produit cpiand on provoque 



CIIAP. IV. - RÔLE DES FACTEIRS n'ACTION. l3î 

la cristallisation d*iiii lif|iii(lr surfondii sera irréversible (*), car on 
nr peut provoipier la fusion d'un solide au-dessous de; sa tempéra- 
ture de fusion, eoniine il faudrait pouvoir le faire pour rencontrer 
ilans Tordre iuNerse la série des étals rencontrés pendant la cris- 
tallisation. 

1 12. (^ette anaivsc, un peu trop rapi<lr, nous conduirait à la 
délinition suivante : 

In svsiènie <pii a pris sueces>i>t*menl la série des états A, H, 

il ^\ Za sul)i une transformation révrr>il)le, si Ton peut lui 

faire subir une transformation dans Ia(piellr il repasse successive- 
ment par les mêmes états Z, ^ C, H, A rencontrés <lans Tordre 

inverse. 

lVis(»à la lettre, cette définition est inaceeplahle. Supposons que, 
par <»\emple, on ait ramené le svst«'*me à l'étal H; cela exige, en 
particulier, non pas à la vérité que les svslémes extérieurs soient 
redevenus ce (pi'ils étaient alors, mais que les svstrraes fictifs 
(poids, dynamos, thermostats) qui, à cet instant, pouvaient les 
remplacer dans leur action sur le système étudié, soient redevenus 
les niâmes. Dans ces conditions, le système ne peut évoluer autre- 
ment ipi'il n'avait fait en passant une première fois par Tétat H, 
évolution cpii le rapprochera de Tétai C, et non de Tétat A. Il y a 
donc contradiction entre la définition donnée et le principe de 
causalité. 

1 13. Deuxième approximation. — C.ela tient prohablement à ce 
que nous aNons exprimé de façon trop grossière les obser\ations 
faites. Flxaminons donc a\ec détail une de> transformations (pii 
nous avaient conduit à cette définition : la cbMente isotherme d'un 
fluide, par e\enq>le. 

\ou.s verrons aussitôt ipi'il n'est pas tout à fait exact que les 
«*tats du fluide cpii correspondent à la mémr position du pi>ton 
soient les mêmes pendant la détente et |K'n<lanl la compres>ion, 
mais qu'ils sont très voisins, aussi Noi>ins quf nous \oudron>. 

Précisons : pendant la délente, le p4»id> <pii pè^e sur le pi>tt>n 
< /i^'. '«.l) est un peu inférieur, d'au>si p<Mi «pie Ton veut, au poitls 
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qui assurerait l'équilibre; la pression du ^slz n'est pas tout à fait 
uniforme, mais est un peu plus faible au voisinage du piston; il en 
est de même pour la température; enfin les dilVérentes parties du 
lluide ont des vitesses très faibles, mais certaines, dirigées de bas 
en haut; au contraire, j)endanl la compression, le poids qui peso 
sur le piston est un peu supérieur, d'aussi peu que l'on veut, au 
poids qui assurerait l'équilibre; la pression du gaz, pas tout à fait 
uniforme, est un peu |)lus forte au voisinage du piston; il en est 

I-iK. 2.1. 




de même pour la température; enfin les dillcrentes parties du 
iluide ont des vitesses très faibles, mais certaines, dirigées de haut 
en bas. 

Toutes ces différences sont aussi petites qu'on veut; au sen> 
mathématique de l'expression, elles sont infiniment petites, elles 
ne sont pas nulles. A mesure qu'elles deviennent plus faibles, les 
deux étals comparés deviennent [)lus semblables l'un à l'autre et 
tendent tous deux vers l'étal d'équilibre qui serait atteint si le pis- 
ton restait immobile dans la position considérée. 

La série des états rencontrés pendant la délente et la série des 
états rencontrés pendant la compression ont donc pour limite 
commune la suite conlinue d'états d'é(piilibre qui correspondraient 
à toutes les positions possibles du piston supposé immobile. 

Bref, à mesure (pie la détente et la compression deviennent 
plus lentes, les transfi)rmations corres|)ondanles tendent vers deux 
transformations irréalisables, d'une durée infinie, cpii consisleraieni 
à parcourir, dans les deux sens ()|>p()sés, une suite continue d'états 
d'équilibre. 

Kn généralisant ces considérations, nous arrivons à la défini- 
tion suivante : 
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Cnf suite, continua frétais iT équilibre A, B, i\ V, /, 

pris dans cet ordre ou dans l'ordre inverse^ définit une trans- 
formation réversible quand on peut parcourir une série d'états 
A', B', C\ ..., W 7J différant aussi peu que Con veut de ces 
états d'équilibre, et quand on peut parcourir une série d'états 
't* ^ \'* , ..., C, B'\ ,V différant aussi peu que l'on veut de ces 
mentes états d\''quilibre, pris dans r ordre inverse, 

IMiis ItrirxMiH'nt : 

Lue transformation réversible est la limite commune à deux 
séries de transformations réalisables de sens incerse ( '). 

I 4i. l iir iiiiportuiile |)r()|Hi«'*l«'* des transformation^ n''v<*r>il»lr> 
rsl eiprinu'e par la proposition suivante : 

(Juand on change le sens de parcours de la transformation, 
les travaux extérieurs et les chaleurs cédées restent les mêmes 
en valeur absolue, élément />ar élément ^ et chan^^ent de si^ne. 

Démontrons cette proposition dans le <'as de re\em|>le étudié 
dans le para^rapht* précédent. 

(Considérons deux positions <lu piston <pii limitent le xdume du 
ga/. aux valeurs k\ c -- de. 

Soient B et C les états d'é<piilil)n» (pii correspondraient à i«'v 
positions, B' et C, B" et C les étals elVectivenn'nt rencontrés, d'une 
part, pendant la détente, et, (Tautre part, pendant la compression: 
soient enlin r/L , ^/L', c/l " les accroissem<»nts d'éiu»rj:ie c(»rre>pon- 
danl respectivement à BC, B'C, Wi7 , L'accnussement rA- e>l aus>i 
petit qu'on veut; mais, une fois «piil a «'-té «di(»isi, on peut détendre 
el comprimer assex lentement, |>our <pie </l , dV\ dV " ne différent 
que par des inliniment petits d'ordre supérieur: donc, ^i dC' et 
diV désignent le travail extérieur et la chaleur cédée (pian<l «m 
|iasse de B' à C, ^/ô' et diV li's quantités corresp«>ndantes <piand 
on pa-*se <le (T à B", on aura, à des infiniment petit:* près d'ordre 
supérieur, 

d'autre fiart, ainsi (pi'on l'a déjà nu, </C'et </C' dillèn^nt aus>i pru 

('i \^Jk <l«*linitiori pn*( i**c tl«-> lriiii«>loriii.tlioii<« rr^rr^iItlr'H ,1 «U- ilMinin- |»«>iii l.i 
prrmirrc foi* par M. iMihctn. 
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(|ii\)ii veut de ( -pdK-) el de { —pdi^), /> désignant la pression 
<|ni correspond au volume i^ dans Télal dY*(|ui libre; on a donc 

d(^' - - dî^\ 

el, |)ar suite, comparant à Tégalilé précédenl(\ 

dO; -. - cfq" 

avec une erreur aussi faible qu'on veut. 

On généraliserait sans difficulté cette démonstration, en se rap- 
pelant que Textérieur est à chaque instant équivalent dans ses 
actions sur le système à des poids sollicitani ses diflerenles parties, 
et à des thermostats. Je me borne, dans ce sens, à cette indication. 

145. La réversibilité au point de vue pratique. - - La réversi- 
bililé vient d'être définie d'une manière 1res rigoureuse, avec une 
précision ((ui fait songer au langage ordinaire en Mathématiques, 
el |)ourrail, par exemple, rappeler certaines propositions relatives 
aux séries. Mais la parfaite rigueur est souvent inutile, dans une 
science d'observation, en raison de rincerlilude inhérente à toute 
mesure. On ne sera donc pas 1res surpris de trouver, après 
réilcxion, que la définition précédente est en quelque sorte trop 
[)urisle, et empécherail de regarder comme réversibles certaines 
transformations qui ont [)raliquemenl même rôle, même utilité, 
même importance que des transformations réversibles proprement 
<lites. 

(lommenl avons-nous fait |)our atteindre à celle définition? 
^ous sommes partis d'un |)hénomène, la délente isotherme d'un 
lluide (pil, à première vue, était déjà approximativement réver- 
sible, les étals rencontrés pendant la compression ressemblant 
beaucoup à ceux rencontrés pendant la détente, pris dans Tordre 
inverse. Puis, nous avons observé <pron pcuivait réaliser une série 
de délentes de plus en plus lentes et, en langage abrégé, de jilu.s 
(Ml plus réversibles, el (|ue rensemble de ces transformations pos- 
sibles admeltail une forme limile, constituée par une suite con- 
linue délais d'(M|uilibr(». Ainsi s'csl Irouvé salisfail notre goiit 
pour la préci>i(»n mathémali(|ue. Mais, dans le fond, à parlir du 
UKunent où les élals reiKîonlrés pendanl la compression ne dif- 
fèrent |)lii> appréciablement des élats correspondants rencontrés 
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IH'iiiiant la drleiile, rexistence ou l.i non-e\islc*nct* <U» la forme 
litiiih' importo assez |>eii. 

iVr^i |>fiiin|iioi jcî crois bon d'allirer rallenlioii Mir les iiom- 
lirnises traiisformalions (|iii sont |)ra(i(|iiement réversibles el (jii! 
|)oiirtaiit n*a(lmettent pas comme forme liiiiile une suite continue 
(iV'tatN <réquilibre. 

Je ilirai cpTune transformation praticpiement réversibb» est de 
premi«''re ou de seconde classe, suivant iprelle conduit ou ne 
conduit pas à définir une telle suite d\'*lals d*c<piilibre. (^e> deux 
cla>se> <le transformations auront (railleurs pour nous mèux! im- 
portance, et >ensiblemenl mêmes caraclrres, tant ipie Ion n'exi- 
;:era pas une très f;rande précision. 

l>(uinons un exemple en ce sens : 

lmagin«)ns <piVn un corps de pompe AB (//.::. '* i ) on ait niélanj;é 
de riiydrof^ène et du chlore; la température est supposée assez 
basse et r«'<*lairenient assez faible pour (pie la formation de j^az 
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«dilnriivdri(pie soit exlréniiMiient lentt», et, par rxt'inplc, n'ait |»as 
•itteint. aprt-> un jour, la <M>nt-millicm(* partie de la ma>>e du 
tliélan^e «»a/.cux. 

\dmeHons ipitui fassi» iiiouvtHr ItMittMuent île j^aiicbe à tiroile 
lin piston a. d'abord appli(pié contn* l.i fac<* \. et possédant le> 
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propriétés suivantes : il est imperméable au chlore et le refoule- 
devant lui, sur la droite; au contraire, il laisse passer librement 
l'hydrogène, qui garde toujours la même densité de part eld'aulrr 
de ce piston; ces propriétés seront réalisées si la matière du piston 

dissout l'hjdrogène et ne dissout pas le chlore ('). De même, ad 

mettons qu'on fasse mouvoir lentement de droite à gauche un pis 

ton [3 d'abord appliqué contre la face B et qui, hii, refoule Thydro 

gène sur la gauche, en laissant passer librement le chlore. Il esti 
clair que, lorsque les deux pistons se rencontreront, les deux gaz=^ 
auront été séparés Fun de l'autre et de manière approximativement- 
réversible, en sorte que, si l'on ramène les pistons à leurs position^;— 
initiales, on retrouvera sensiblement, et dans l'ordre inverse, le^^ 
états précédemment rencontrés. II y aura toutefois des dilTérence?^=^ 
encore appréciables si l'on a enfoncé, puis retiré les deux pislon*r^ 

avec une vitesse notable. Ces difterences diminueront, et l'on s'ap 

prochera davantage de la réversibilité si les mouvements des pis — 
tons deviennent plus lents; en même temps, les travaux extérieur:^" 
pendant les deux opérations inverses s'approcheront davantage de:^ 
valeurs égales et de signes contraires, et il en sera de même poum^ 
les chaleurs cédées. Mais on ne gagnera pas indéfiniment; si, erm 
efl'et, les mouvements des pistons deviennent par trop lents, de===- 
quantités notables de gaz chlorhydrique se formeront pendant It* 
compression, qui ne se détruiront |)as pendant la détente, et, s î 
l'on continue à effectuer des opérations de plus en plus lentes, or» 
s'écartera de plus en plus de la réversibilité. Il y aura un optimum y, 
passé lequel on perdra au lieu de gagner (^). 

On saisit bien la dillerence avec les transformations pratique- 
ment réversibles de la première classe; ici, aucun des états ren- 
contrés pendant l'une des deux transformations de sens con- 



(') On <lisculrra plus loin en détail celle qiieslioii de l'existence des parois 
senn-pcrniealflcs: il suffit i( i qu'on en conçoive la possibilité. 

{' ) Peut-être un matliéiualicirn p<»urrail-il songer, à ce propos, à certaines sé- 
ries divergentes utilisées i)ar les astronomes, dont les termes finissent par aug- 
menter au delà de lf>ute limite, mais ai)rés avoir décru jusquVi un terme mini- 
mum, en sorte <pic si l'on prend soin de ne pas dépasser ce terme, la somme des 
premiers termes de la série permette de calculer une certaine grandeur avec une 
approximation généralement bi<Mi supérieure à celle dont on a besoin. (BoREL. 
Séries cliKei "ciitvs. ) 
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IL raire nVsl voisin (l'un v.Vùl créquilibre ( ' i, mais les nioilifuMlions 
^^onl assez lentes pour ncr pas inlervcnir nolableinent pendant une 
^urée qui suffit pour efVectuer ces transformations de façon prati- 
quement réversible. On [)ourra dire qu'il y a eu à chaqut! instant 
équilibre apparent. 

146. Équilibres réels et équilibres apparents. — Évidemment, 
la distinction des é(piilil)res rr<'ls et des éipiilibres apparents n'a 
pas de sens absolu, la durée d'une observation n'étant pas grandi* 
ou petite d'une manière absolue; en disant qu'un svstèni<* est en 
équilibre apparent, on |)rétend seulement exprimer qu'il ne subit 
aucune modiliration appréciable pendant tout le temps «pie dure 
une certaine transformation (dans l'exeuqile précédent, la sépara- 
lion des deux gaz). C'est au regard de cette transformation qu'il 
V a écpiilibre apparent, et il pourrait devenir absunle, si l'on faisait 
intervenir une durée beaucoup plus longue, de regarder ce même 
svsiêmc comme réalisant un é<piilibrc approximatif. 

Ajoutons que, si la distinction théorique entre b's équilibre.^ 
apparents et les é(piilibres réels est n<*tte, il sera t(»ujours impos- 
sible, quelle «pie soit la duré<» d'une observation, d'être >ùr cpi'un 
certain écpiilibre est réel, et non pas seulement apparent. Il faut 
nous résigner à ce genre d'inc<Ttitude. 

1 i7. De l'existence d'une transformation réversible entre deux 
états donnés d'un système. - - On admet assez gént'ralement que 
si un MStènu» jïeul prendre deux états A, H, il existi* toujours au 
moins une transformation réversible (|ui permet d'amener le sv>- 
léme de A en H. Ce p(»inl me |)arait mériter examen. 

(^uand A el B sont des états d'éipiilibre, aucune <*ritique d priori 
ne se présente. Nous admettrons dans c<* cas le postulat (pii >ieul 
d'être énoncé, et nous en ferons un usage très frécpient, sans être 
d ailleurs jamais arrêtés par un désaccord entre (pielcpi'une de se> 
conséquences et l'expérience. 

Si A el li, sans être des états d'écpiiiibre pnq)rement dits, s«»iit 
des états d'é(|uilibre apparents, ce po>tulat se complitpie un peu. 



f ') Il rn c^t iiK^mc trt«i ilifr«*rciit, Vvlal fl\M|iiiiil>rc « orri>poinlrfHl .1 Li ronibi- 
fiai»'>ii com|ilêle. 
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mais garde encore un sens. On ne peut déjà plus admettre l'exis- 
tence d'une transformation réversible de première classe entre les 
états A et B, car cela impliquerait l'existence d'une chaîne continue 
d'états d'équilibre entre A et B, auquel cas A et B seraient forcé- 
ment, et contrairement à l'hypothèse, des états d'équilibre. Mais 
on admettra qu'une transformation pratiquement réversible de la 
seconde classe peut amener le système de A en B, et cela suffira- 
Si, enfin, ce qui est le cas véritablement général, A et B ne 
peuvent même être regardés comme étant des états d'équilibre ap- 
parent, le postulat énoncé paraît devenir contradictoire, et je doute 
qu'il soit prudent de raisonner comme s'il existait une transforma- 



tion pratiquement réversible qui joigne deux des états que travprs ^ ■ 
une masse de fulmicoton en voie d'explosion. On verra plus loii 
pourquoi j'ai cru devoir faire celte restriction. 



CHAPITRE V. 

LE PHÏNCIPE D ÉVOLUTION. 



1 18. Énoncé du principe. — Jai fa il oljservcr (ii" 95) (|iic le 
J^riiiripe de riM|invali*nce n'introduit aucune dissvniétrie entre un 
«hanj^enient isolahle et le changement inverse. INuirlanl, celte dis- 
«jinélrie existe (*); je dois à M. Langevin d'a\oir coin|)ris (|u'elle 
trouve son expression dans le second principe de la Thermody- 
namique, ou principe de Carnot {'^) et Clausius (' ), et c'est sur 
son conseil que j'ai choisi pour ce principe Ténoncé «pron va lire. 

Montrons d'abord , brièvement, comment cet l'-noncé peut être 
suggéré. 

Nous avons vu (n'^Ol) (pi'on peut fondre de la glace en laissant 
tomber un poids; au seul point de vut* du principe d'é(pii\alen< <% 
il ne serait pas absurde qu'on put, en congelant de l'eau, remonter 
le poids. Pourtant cela n'a pas lieu, et l'on ne sait pas. de (pi«d(pie 
manière qu'on s'^' prenne, obtenir un changement isolé <pii se 
réduise en définitive à l'élévation d'un poids et à la congélaticm 
d'eau. Nous affirmerons qu'il est impossible d'obtenir un tel chan- 
gement. 

De même, nous avons vu yiV* 98) (ju'on peul fondre de la glace 
en solidifiant du plomb. Il ne serait pas eu contradiction avec le 
pnfuiier principe que l'on piU obtenir la fusion d'un morceau de 
plomb au prix de la congélation d'une certaine «piaiitité d'eau. De 
fa<^on plus précise, dès lors «pi'on peul fondre i«^ de glace en soli- 
difianl 1.5^,65 de plomb, il ne serait pas en ccmtradiction avec le 
premier principe qu'en fondant i3^.()5 de plomb <»n piU congeler 
i« d'eau, et la somme des nombres mesurant les deux chang<*- 

f ' ) Lirr, & rr niétiie point tic vue, Max. Piaiuk ( Thermociyiuintik, \k 71 t-l !*uiv. •. 
( • ■ Bfflfxion% sur la puissance motrice du feu (iHi | ). 
{' ) L'eber die btwtgendc Krt/t der Warmc (iSu»). 
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ments ainsi réalisés serait bien nulle, comme il est nécessaire. Po-^l.^ 
tant, quel que soit le mécanisme imaginé jusqu'ici, on n'a ^^t 
réaliser un tel résultat. Nous affirmerons encore qu'on ne le r^^r 
lisera jamais. 

On voit aisément comment on multiplierait de tels exerapL ^=^ 
conduisant tous à affirmer que, lorsqu'un phénomène est sprz> .k: 
tané, le phénomène inverse ne l'est pas. On peut être surpris l^-s 
la simplicité de pareilles réflcxion^s; nous verrons pourtant q i^ ^. 
puissant outil de recherche elles ont donné. 

Bref, nous énoncerons, comme second principe de Thermodjr- 
namique, la proposition suivante : 

Quand un changement est isolable, le changemen/ 
inverse ne l'est pas. 

Les mots employés dans la forme ainsi donnée au second prin- 
cipe montrent comment il se relie au premier, et le complète; voici 
une autre forme, à peine différente, et peut-être plus intuitive : 

Un système isolé ne passe jamais deux fois par le même 
état. 

Cette seconde forme du principe équivaut à la précédente, car 
dire que le système laissé isolé, parti de l'état A, y revient après 
avoir traversé d'autres états tels que B, c'est dire que le change- 
ment AB est isolable, et de même le changement inverse BA, ce 
([ui est contradictoire avec la première forme. La réciproque est 
évidente : si l'inverse d'un changement isolable était isolable, cela 
reviendrait à dire qu'un certain système isolé peut reprendre un 
de ses états antérieurs. 

Ainsi, tandis que le premier principe ne s'inquiète pas de sa- 
voir, entre deux |)hénonu''nes causés Tun par l'autre, lequel est 
antérieur à l'autre, lequel est la cause et lequel est Veffet, et en 
<|uelque manière ignore toute distinction entre l'avenir et le passé, 
le second principe affirme un ordre nécessaire dans la succession 
de ces deux phénomènes, sans retour possible aux états déjà tra- 
versés ('). 

('j Je dirai"* volontiers que le temps est analogue à une grandeur Icnsoriellc 
au point de vue du premier principe, à une grandeur vectorielle au poinlde vue 
du second. 
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i^hësite pourtant pas à dire (pril faut maintenir l^énoncé 
lent, sous réserve d'une restriction que je vais indiquer, ré- 
fui pratiquement sera sans importance et qui, au fond, tient 
r à ceci (|ue le principe s*appli(|ue à des réalités et non à des 
s. Où se trouve, en elFct, réalisé dans la nature ce système 
ment simple formé par deux astres rigides et morts, infini- 
doignésde toute autre matière? Accordons, cependant, qu'il 
:alisable, aucpu'l cas le |>rincipc sera sûrement en défaut, 
i-t-il d'autres exceptions? 

euicmeiit le système contenait trois astres semhlahles, son 
à un état antérieur exigerait un temps beaucou|> [dus grand, 
ystème contic^il (piatre, cin(| de ces astres, ou, mieux, si leur 
-e grandit extrêmement, il y aurait une véritable folie, pen- 
ne observation de durée finie, à tenir compte de la |>o>sibi- 
un retour à Tétat initial. 

Pair bien éloigné des (|uestions qui nous occuperont dans 
e; en réalité, j'y suis peut-être revenu, si Ton se ra|>|><*lle 
* tbéorie bypotliétique, mais considérable par les résultats 
lui doit, regarde toute matière comme formée d'un ncunbre 
ise de mob'cules en mouvement incessant. Prenons, pour 
es idées, Ir cas du système isolé lormé [)ar une masse ga- 
enfermée dans un récipient qu'un robinet peut fain' coiii- 
ueravec un autre récipi<*nl : c'est l'étal initial. ()u\roiis le 
>t, le gaz se détend rt em|dit l<*sdeux n'*cipients. Il est iiiain- 
extrémemeiit impnd»able, et pourtant il ne parait pas logi- 
'nt impossible que, dans leurs chocs mutuels, les molécules 
i*nt à un moment doiiiit' une distribution de vitesses qui les 
e tout(*s dans le premier réripierit, le ga/. rt'prenant ainsi 
iiitlal par un pliéiiomèiir spontané. Cielu n'arri\era peut-être 
ie fois en i<»o'**" aiiiiéf^, et, si cela arri\e et qu'un obser\a- 
î [Mii^i^e noter, il ne pourra pas recommencer l'expérience ; 
ntin Cfla peut arriver. 

. Nous srrons ainsi conduits à modifier légèrement l'énoncé 
d donné, <*t à dire, lorsipn* nous voudrons nous ex|)rim(*r en 
rigueur : 

si hautemeni improbable tju un système isole passe Jeux 
ar le même état ; cela est d'autant plus improbable t/ue 

'. - I. lO 
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la complication du système est plus grande, et pratiquement 
il serait insensé de se placer dans cette hypothèse d^un retour 
à l*état initial. 

On pourra être choqué de voir un principe exprimé d'une faço; 
qui n'exclut toute incertitude qu'au point de vue pratique; s 
pourtant cela tient à la nature raêrae de la question, si le princip* 
d'évolution présente cette singularité d'exprimer des probabilité 
très hautes et non des certitudes, il faudra bien s'y résigner (* ). 

Il semble bien que tel soit le cas, et que les énoncés ordinaire* 
dissimulent ce caractère, sans pouvoir éviter qu'il intervienne (^). 

Nous allons maintenant établir certaines propositions très im- 
portantes qu'on peut déduire du principe d'évolution, joint au 
principe d'équivalence. 



153. Impossibilité d'un mouvement perpétuel de seconde es- 
pèce. — J'ai démontré (n"* 13S) qu'on peut neutraliser un change- 
ment quelconque par un changement d'un sjstèine auxiliaire simple 
formé d'un poids et d'un thermostat. Si ÎB,, Qi, AU mesurent res- 
pectivement les changements relatifs au poids, au thermostat et au 
système donné, on a forcément 

Quand le système revient à l'étal initial, c'est-à-dire décrit un 
cycle, AU s'annule et l'on a 

Gj^Q, = o. 

Remarquons d'abord qu'aucune de ces deux quantités îsj, Q« 
ne peut être rigoureusement nulle à ce moment où leur somme 
est nulle. Si, en effet, l'une était nulle, l'autre le serait également. 

(') GiBBs, Conn. Acad. Trans.,l.Uly 1875, p. 329, et surtout Boltzmann, Fr<>(/. 
Ann., t. LVII, 1896, p. 788, ont montré les premiers, je crois, comment les théories 
cinétiques amènent à voir dans le principe de CarnotTCIausius une loi de proba- 
bilité. 

( ' ) Par exemple, tous ces énoncés conduisent à dire que la variation inverse de 
la d«Hented'un gaz ne peut s'effectuer spontanément. Or, comme on vient devoir, 
ceci n'est pas rigoureusement certain, mais seulement probable, si la théorie ciné- 
tique est admise. 
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Ia* poids et le thermostat se retrouveraient donc dans leur étal 
initial, ainsi que le système donné, sans qu'il s'ensuive aucun 
changement autre, puisqu'on a su|>posë (pi'il y avait neutralisa- 
tion. Un tel retour à Tétat initial est impossible d'après le [)rin- 
cipe d'évolution. 

Donc, à la fin du cycle, le changement partiel relatif au |)oids 
el celui du thermostat ne |)euvent se réduire à rien. Ils forment 
dès lors, a cet instant, du fait que rien d'autre n'a changé, un 
changement isolé. 

Il faut donc, puisque d et (^i sont égaux et d<* signes con- 
traires : 

Ou bien que le poids soit abaissé et (pie le thermostat ait été 
c^chaufTé d'une (piantité é(piivalente ; 

Ou bien que le poids soit élevé et que le therino>tat >e soit re- 
froidi d'une quantité équivalente. 

Ces deux changements, seuls possibles, d'après le principe 
<i'équivalence, sont inverses l'un de l'autre: or, nous savons déjà 
(n* 91) que le premier est isoiable; donc, d'après le principe 
d'évolution, le second ne peut pas l'être. 

Nous atteignons, par roiis<Mpifnt. à r«'*nonr<'' .sui\iiiit : 

Quand un système a décrit un cycle et que le changement 
extérieur se réduit^ en dé/initii^e, à un c/ian*,'ement suhi par 
^in système auxiliaire formé d*un poids et d'un thermostat, 
^^écessfi irement le poids est descendu et le thermostat s'est 
échauffé. 

Il serait plus bref et, en somnu*, tout au^si complet de dire: 

Un chanf^ement isolé ne peut se réduire à Véléyation 
^:J*un poids et au refroidissement d'un thermostat. 

Si l'on se rap|>elle ce «proii «Mitend |>ar machine (n" VM.}), on 

^*oit de suite qu'il «»st impossible de réali>er une machine qui, sui- 

W'ant l'expression c(»urante, utilise une srule source de chaleur, 

iwretle prcqiositi(m importante e>t souvent priï»e comme énoncé du 

»-econd principe. 

Par exemple, et malgré l'importance du réservoir «l'énergie que 
orme la mer, on ne pourra construire une machine qui, h la fin 
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de chaque période, se trouve avoir élevé des poids en refroidissant 
im peu l'eau de Li mer. Une telle machine réaliserait ce qu'Ostwalci 
a appelé un mouvement perpétuel de seconde espèce (*), qui s^ 
trouve impossible aussi bien que le mouvement perpétuel propre- 
ment dit (n** 78). 



CYCLES RÉALISABLES AVEC LE CONCOURS d'uNB SOURCE DE CHALEUR 

(cycles monothermbs). 

loi. Définition. — Il y a au moins un groupe de cas, dont j'ai 
au reste déjà parlé (n° 134), pour lesquels les variations (s,, Q, du 
système auxiliaire poids-thermostat sont numériquement égales au 
travail G et à la chaleur Q fournis à l'extérieur par le sjsUine qui 
évolue. 

Il suffit pour cela, comme nous l'avons vu, que parmi les ther- 
mostats fictifs qui peuvent remplacer l'extérieur, au point de vue 
de ses actions thermiques, tous ceux qui ont été échauffés aient 
des températures supérieures ou égales à celles de tous ceux 9' qui 
ont été refroidis. Alors, par simple contact avec un même ther- 
mostat auxiliaire 6 de température intermédiaire, tous les ther- 
mostats primitifs pourront reprendre leur état initial, et le thermo- 
stat auxiliaire subira un changement numériquement égal à celui 
(|u'ils avaient d'abord subi, c'est-à-dire par définition à la chaleur Q 
cédée parle système; le résultat subsisterait, bien entendu, si un 
seul des deux groupes cl 6' existait. 

Quand la condition ainsi détaillée sera remplie, nous dirons que 
la transformation peut se faire avec le concours d^ une seule source 
de chaleur. Cette expression implique une hypothèse bien vrai- 
semblable, à savoir que le thermostat 6, plus chaud que les ther- 
mostats qui ont agi en se refroidissant, aurait pu les remplacer, 
non seulement après coup, mais pendant la transformation, et de 
même pour les thermostats 0'. Au surplus, cette hypothèse n'est 
pas essentielle à ce qui va suivre, et si l'on voulait être très pru- 
dent, on se dispenserait de la faire, en cherchant une autre expres- 

(') OsTWALD, Allgemeine C/iemie, t. II, i* édilion, p. 474- 
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sjon pour designer les transformations considérées, mais cela ne 
paraît pas bien utile. Plus hrièvement encore, nous dirons qu\in(* 
quelconque de ces transformations est monotherme ; cela ne 
voudra absolument pas dire que la température du système rrsl<! 
uniforme d^un point à Tautre, ni constante d\in instant à Tautre, 
mais seulement qu'une source unique, à température bien fixée, 
aurait pu à chaque instant remplacer Textérieur au point de vue 
thermique, la variation totale de cette source unique étant nu- 
mériquement égale à la chaleur Q cédée par le système. 

155. Cycles monothermet. — Supposons maintenant que la 
transformation monotherme ramène le système à son état initial, 
ou, plus ^brièvement, que le système ait décrit un cycle mono- 
iherme. 

Alors le changement extérieur se réduit à un changement iso- 
lable du système poids-thermostat, et nous venons de voir (n® 153) 
€]ue, alors, ce changement se compose nécessairement d'un abais- 
sement du poids et d'un échaufTement du thermostat. Nous attei- 
gnons donc, en conséquence de ce théorème général, aux deux 
|>ropositions suivantes : 

La chaleur dégagée le long d'un cycle monotherme est né- 
^essairement positis^e ( * ). 

Le travail extérieur fourni le long d'un cycle monotherme 
^est nécessairement négatif. 

Ces propositions ont une importance capitale. On choisit assex 
A^quemroent la première comme énoncé du principe de Carnot. 

156. Cycles monothermet réversibles. — Nous savons de plus, 
toujours d'après le n** 133, que ce travail ê et celle rhaleur Q ne 
|>euvent être rigoureusement nuls tous deux, à la fin du cycle, 
^laîs Tune de ces quantités, et par suite rautre, puiMpie leur somme 

I nulle, peut devenir très [)elite. 
Montn)ns qu'alors Ir cyric est approximativement réversible 



(') Si, par cicmplr, un cyrlc a êlè tli'crit à l'intorieur d'un tbcimo«tat à gla* f 
^^ndantet nous sommes assurés que, de ce fait, de la glaco a fondu dan«» le thcr- 
■aK>uat. 
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et admet comme forme limite un cycle réversible lorsque G e£ Q 
tendent vers zéro. Il va de soi qu'on ne vise pas ici le cas peu in- 
téressant où Cs et Q tendraient vers zéro simplement parce que le 
cycle deviendrait pratiquement imperceptible, comme il arrive- 
rait si le système étudié devenait infiniment petit, ou si les états 
qu'il traverse le long du cycle devenaient tous infiniment voisins 
de l'un d'entre eux. 

Ce cas écarté, soient donc îs et Q très petits; on pourra, au prix 
d'une action extérieure très faible, rétablir dans leur état initial le 
poids et le thermostat auxiliaires; le système isolé qu'ils forment 
avec le système donné aura donc, au prix de cette action très faible, 
repris son état initial. Or, d'après l'hypothèse par laquelle j'ai 
complété le second principe (n° ISO), cela n'est possible que si 
toutes les opérations effectuées sont pratiquement réversibles. Le 
cycle parcouru est donc réversible, comme on voulait le montrer. 

Ceci exige que tous les étals rencontrés soient au moins des étals 
d'équilibre apparent : la temj)éralure aura donc dû, à chaque in- 
stant, être la même pour tous les points du système, c'est-à-dire 
être uniforme ('). Elle aura du, à chaque instant pendant lequel 
9 ou 6' agissait, élrc sensiblement égale à celle de cette source 
extérieure. Enfin, pour que cette source puisse reprendre réversi- 
blement son élat initiai sous l'action du seul thermostat 0, il aura 
fallu qu'elle ait toujours sensiblement la température (îxée de ce 
thermostat auxiliaire. La température aura donc été constante, 
d'un instant à l'autre, tout au moins dans les instants où le sys- 
tème n'a pas été thermiquement isolé. 

Pour exprimer cette uniformité de température d'une région à 
l'autre du système, et d'un instant à l'autre, nous dirons que le 
cycle est isotherme. Un cycle monotherme réversible est forcé- 
ment isotherme. 

lU*<i|)ro(picineiil : 

Qitnnd un cycle monotherme est approximativement rêver- 



ie) i\ juMit arriver «|iic I«* svsh'iiic soit dcromposé en syslonics distincts «Moi- 
gnOs les uns dos aulr«*s. Alor> \o<. ronsidcralions ici indiquées seront afipiirahles 
à rha«Min dr < fs morctaux du sy^lrnio total, hans chaque morceau la tempéra- 
ture sera unifornir et é^.dc à celle de la source, quand la source agira; elle 
pourra èlrc diirérenle pour deux morceaux dilTérenls. 
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sible, le travail extérieur et la chaleur dégagée sont très pe- 
tits, et tendent vers zéro quand le cycle admet comme forme 
limite un cycle réversible. 

Nous savons en effet (n" l5o) que la chaleur Q dégagée par le 
*vslènie le long du rjrle nionolhernie est forcément positive, 

Q>o. 

Nous pouxons maintenant, c'est riiy|)othèse, décrire un second 
cjcie où se trouveront, dans Tordre inverse, approximativement 
réalisés les étals rencontrés le long du |>remier cycle. Soit Q' la 
chah'ur alors dégagée; il faut aussi 

Q' > o. 

D^autre part, comme on Ta établi (n" 1 i4) pour toute transfor- 
mation approximativement réversible, les chaleurs cédées i) et ()' 
s^ont, élément par élément, de signe contraire et égales, à dcë infi- 
siiment petits prés d'ordre supérieur, c'est-à-dire 

« étant très petit: ou bien 

s = Q -.- Q\ 

la somme des quantités de chaleur (^ et Q\ toutes deux positives, 
^tant très petite, chacune d'elles est très petite, et c'est au fond ce 
^u'on voulait établir. Si, de [)lus, le cycle est un cycle approxima- 
tivement réversible de première es[)èce, c'est-à-dire admet comme 
forme limite un cycle réversible au sens rigoureux du mot, c et, 
|>ar suite, Q ou Q' pourront être rendus aussi petits (ju'on voudra. 
En même temps, C deviendra aussi petit qu'on voudra : la pro- 

|>osition énoncée se trouve établie. 

On lui donne fréquemment lune ou l'autre des deux formes 

abrégées qui suivent : 

La chaleur dég(t*^ée le long d'un cycle isotherme réversible 
^st nulle, 

Kt, d'autre part, 

La somme (1rs travaux extérieurs fournis Ir long d*un 
^ycle isotherme réversible est nulle. 

Nous utiliserons particulièrement cette seconde forme. 
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cable, qu'une transformation réversible existe, qui soit moim. 

therme et qui ait mêmes extrémités que la transformation rée '. 

étudiée. Si Ton prenait la question d'un point de vue tout à 

général, cette existence serait tout au moins problématique (n** 14' 

mais on se place en général dans des conditions où cette ex_ i s- 

tence ne paraît pas impossible. Par exemple, s'il s'agit de ré^^^. ^-. 

tions chimiques entre des substances variées, on part de l'é- WL^^t 

d'équilibre dans lequel se trouvent ces substances, lorsqu'eL M ^s 

sont placées dans des flacons distincts; puis on supprime certair:M. -^s 

des conditions de l'équilibre, en ouvrant les flacons et mélangeai j^nl 

leur contenu; une réaction se produit alors; enfin, on attend q^ r^^^ 

la réaction soit terminée, c'est-à-dire on attend que le systèin^^^ 

ait repris un nouvel état d'équilibre, apparent ou réel. Nous somm^*^* 

bien alors dans les conditions où une transformation réversibl--*"^^ 

conduisant de l'état initial à l'état final est possible, sinon certaine 

^^ 
139. Postulat. — Complétant, dans ce cas, le postulat déjà ^^ 

énoncé au n® 147, nous ne nous contenterons pas de supposer 
qu'une telle transformalion existe; mais, comme la température 
finale et la température initiale sont les mêmes, nous admettrons 
qu^il existe toujours au moins une transformation réversible 
isotherme qui amène le système de l^ctat d^ équilibre initial 
à rétat d^ équilibre JinaL 

Le théorème précédent se trouve dès lors applicable, et cela 
prend un sens de parler du travail maximum qu'on peut attendre 
d'une transformation joignant les deux états d'équilibre consi- 
dérés. 

100. Énergie utilisable. — Nous dirons, suivant une expression 
proposée |)ar Maxwell, que ce travail maximum mesure la diminu- 
tion d'énergie utilisable du svstème, supposé assujetti à passer 
par une transformalion nionolherme de l'état initial O à Tétai 
final M ('). Pour un état initial donné, l'énergie utilisable esl 
donc fonction de l'étal final. 

Si nous désignons par «^ celle énergie utilisable (notation de 



(') Pour désigner co iiu^iikî travail, lïeliiiliollz proposa rexprcssion d'énergie 
libre, expression qu'on emploie assez fré(jueiumcnL pour qu'il en faille conoaltro 
le sens. 
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du système auxiliaire, ou, comme on dit souvent, à la source 
chaude; soit de même q la chaleur fournie à la source froide. 
Quand le système a décrit un cycle avec production du travail exté- 
rieur 6, on a forcément 

On peut faire quatre hypothèses relativement aux signes des cha- 
leurs Q et q, 

162. Les deux sources ne peuvent avoir été refroidies. — i*^ On 
pourrait imaginer que chacun des deux thermostats ait été refroidi, 
Q et ^ étant négatifs. 

Cela est impossible; en effet, par contact avec un thermostat 
auxiliaire, plus chaud que chacun d'eux et qui, par suite, se re- 
froidirait, on pourrait rétablir dans leur état initial les deux ther- 
mostats primitifs. Cela nous ramènerait au cas d'un cycle effectué 
avec intervention d'un seul thermostat, le thermostat auxiliaire. 
Il aurait donc dû s'échauffer (n*' 155), et l'on aboutit ainsi à une 
contradiction. 

163. Les deux sources peuvent avoir été échauffées. — 2"" Cha- 
cun des deux thermostats peut être échauffé, Q et ^ étant positifs. 
P^r contact avec un thermostat auxiliaire plus froid que chacun 
d'eux, et qui par suite s'échauffera, on pourra rétablir dans leur 
état initial les deux thermostats primitifs. On revient encore au 
cas d'un cycle inonotherme, mais il n'y a plus contradiction. 

164. Source chaude échauffée; source froide refroidie : à ce 
prix on ne peut élever un poids. — 3" Le thermostat chaud peut 
être échauffé et le thermostat froid être refroidi : 

Q>o, 7<o. 

Alors encore nous pouvons revenir au cas d'un cycle monotherme 
en employant un thermostat auxiliaire, de température intermé- 
diaire entre celle du thermostat chaud et celle du thermostat froid. 

Par contact avec ce thermostat auxiliaire, le thermostat froid, 
qui avait été refroidi, sera réchauffé; nous ferons cesser le contact 
lorscpf il aura repris son état initial, subissant ainsi le changement 
( — q) neutralisé par un changement q du thermostat auxiliaire. 

De même le contact du thermostat auxiliaire refroidira le ther- 
mostat chaud, qui avait été échauffé, et pourra le ramener à Télat 
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^nilial en même temps que le thermostat auxiliaire subira le chan- 
gement Q. Le changement total de ce thermostat est donc mesuré 
par(Q-f-^), et comme, en définitive, il a seul changé, on doit 
avoir 

ou 

Q>-7 

L échauffemeni du thermostat chaud est donc, en valeur 
absolue, supérieur au refroidissement du thermostat froid. 

Il lui est d'ailleurs supérieur d'une quantité finie, car h» cycle 
total parcouru contient sûrement des portions irréversibles (irans- 
forinations au contact du thermostat auxiliaire, où inler\iennenl 
des diflïrences de tem|)ératures finies). Dés lors, il est impossible 
(n® loO) que (Q -^ q) soit infiniment petit. 

Ce raisonnement serait toutefois en défaut si Q et q éUiient sé- 
parément infiniment petits, auquel cas les |)ortions irréversibles 
cesseraient d'avoir une existence pratique. Mais, ce (|ui importera 
|>ar la suite, c'est que Q et ^ ne |)euvent être notables et, en même 
lomps, avoir des valeurs absolues infiniment voisines. 

I/inégalité cpii vient d'être établie 

Q ^- 7 > *»' 
j ointe a Tégalitr* 

C -i-(Q -+- 7^ = o, 

«entraîne immédiatement 

G < o. 

Le travail extérieur est négatif : le cycle ne pourra être utilisé 
|mur remonter des poids. 

On ne pful donc espérer construire une machine qui 
fonctionne indéfiniment en échauffant une source chaude 
^i refroidissant une source froide. 

Cette proposition s'énonce généralement comme il suit : 

On ne peuty sans dépenser de trai'ail, faire passer de 
la chaleur d'un corps froid à un corps chaud ( ' ). 

(*; Je lien» 4 m'clcrcr contre l'eilrénH* inrorrcclion de ce iau^a^e, <]ui trr- 
taioeroent entre pour beaucoup dans les diflirulto» qu'un débutant épr*»uvt> à 
ronprendre le principe de Carnot. Il faut absolument cesser de voir dans la cha- 
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Cet énoncé est celui que, depuis Qausius, on donne le plu&. 
néraleraeni comme énoncé du second principe; en d'autres terr 
on peut en tirer les mêmes conséquences que de Ténoncé priss m cl 
comme point de départ, et dont nous avons pu, réciproquemea. t ^ Je 
déduire. 

Nous avons rencontré cette démonstration en cours de ro^j 
elle se réduit presque à rien si on la prend directement com 
but. Tout revient alors à montrer que : 

// est impossible d^ obtenir un changement isolable cons-^i- 

tué par : 

r élévation d^un poids, 

l'échauffé ment d'un thermostat chaud, 

et le refroidissement d'un thermostat froid. 

En effet, c'est le changement inverse qui est isolable : en laissa-^^^^^ 
tomber un poids, et en refroidissant un thcrinoslat chaud, on pes^' ^ 
manifeslemenl échauffer un thermostat froid. D'après le princip:^^^^ 
<révolution, le changement imaginé ne peut donc être isolable. 

165. Source chaude refroidie; source froide échauffée. — 4°Eu^^^' 
(in, el c'est la dernière hjpothèse possible, le thermostat chaii^^ 
peut être refroidi et le thermostat froid être échauffé 

Q<o, q>o. 

Cette fois, le contact avec un seul thermostat auxiliaire ne pei^ ' 
plus ramener les deux thermostats à leur état initial, et nous avoim^-^ 
un cas réellement nouveau. 

On n'a plus alors de raisons pour affirmer que le travail exté- 
rieur sera nécessairement négatif; Tégalité 

(5 -H Q-hy = o, 
qui j)eut s'écrire 

C^ = (-Q)-^, 

montre que le cjcle pourra être utilisé pour soulever des poids, si, 

leur une sorte de fluide dont on pourrait d'abord saisir le passage du corps froid 
dans le système qui décrit un cycle, puis suivre riiistoirc dans ce systèmCi et 
enfin saisir l'arrivée dans le corps chaud. 
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::m valeur absolue, le ihermoslal froid sV^chaufTe moins que ne se 
- CK^oidil le ihermoslal chaud. Nous verrons (n® 172) que cela est 
o^sible. 

IVlaîs la considération des cycles réversibles qui mettent en jeu 
l^ %ix thermostats nous est indispensable pour acquérir, à cet égard, 
^r^cr connaissance plus précise. 



CTCLKS RÉVERSIBLES EFFECTt ES AVEC LK CONCOURS DE DEUX SOURCES 

DK CHALKUK. 

I6IJ. Nous admettrons, sans chercher à le démontrer, que, étant 
choisies arbitrairement deux températures, on peut toujours effec- 
tuer un cycle approximativement réversible qui mette en jeu seu- 
lement deux thermostats ayant ces températures données, et qui 
produise tout au moins dans Tun d*eux un changement tendant 
'vers une limite finie, quand le cycle tend vers une forme limite 
réversible (*). 

Il est dès lors impossible que le changement produit dans l'autre 
ihermostat puisse tendre vers zéro. En effet : 

Supposons que, par exemple, on ait à la limite 

O 1-: o, Y *'. O. 

Alors, à la fin du cycle réversible, le système qui comprend le sys- 
tème donné et le thermostat chaud a repris Tétat initial, en ayant 
rois en jeu un seul thermostat extérieur. Le changement de ce 
thermostat doit donc être |)ositif (n" UJo") : 

Mais le cycle est réversible; parcourons-le en sens inverse : les 



(*) Il semble bien qu'au moins cnirc des limilr^ irr> rluicnt^e^ ceL noit pos- 
sible par le moyen d'un cycle de Carnot, conipn*»- drs oprration^ suivante* : 
I* délente isotherme d'une mas^e gazeuse qui soulève de« poids en refr«>idi«^nt 
le thermostat chaud, ccchanKemenl p<uivant évidemment ('^Ire notable; a* délente 
tdiabatique qui refnùdil le ^ax et l'amënc à la température du thermostat froid: 
3* Compression isotherme, échaulTant ce thermostat; 4* compression adiabatique, 
ramenant le gax à l'eut initial. 
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chaleurs cédées sont égales aux précédentes et de signes con- 
traires, la chaleur cédée au thermostat froid devient ( — q)\ 
puisque, en définitive, il a seul varié, on doit avoir maintenant 

— y >o, 

q ne peut donc être que nul ( * ). 

107. Les chaleurs cédées aux deux sources ont des signes con- 
traires. — Ainsi les changements Q et 9, dès lors qu'on ne lessup- 
posepas tous deux inflniment petits (^), sont tous deux notables. 

Ils sont alors forcément de signe contraire; sans cela ils seraient 
tous les deux négatifs pour un des sens de parcours du cycle, et 
Ton a démontré (n** 162) que cela est impossible. 

Enfin, le changement Q du thermostat chaud est supérieur en 
valeur absolue à celui q du thermostat froid, et ladifTérence de ce^ 
\aleurs absolues est finie. Gela résulte du fait que, pour l'un de*^ 
sens de parcours du cycle, Q sera positif et q négatif, ce qui, 
d'après un raisonnement fait au n" 164, entraîne la proposition 
énoncée. 

168. Le rapport des chaleurs cédées aux deux sources est fixé 
par leurs températures. — Nous pouvons maintenant établir une 
proposition qui servira de base à la définition des températures 
absolues, et qu'on peut énoncer comme il suit : 

Deux températures étant données j le rapport — des cha- 
leurs cédées à deux sources ayant ces températures, le long 
d'un cycle réversible quelconque où interviennent seulement 
ces deux sources, a une valeur absolue fixée, indépendante du 
cycle choisi, 

Kn d'autres termes, si deux cycles produisent, dans les thermo- 
stats qui ont les deux températures données, respectivement les 



(') J'ai abrégé le raisonnement; on le rendra facilement rigoureux si on le 
croit utile, en tenant compte, comme au n* 156, du fait que le cycle réellement 
parcouru n'est qu'approximativement réversible. 

(') Le cas de Q et 7, tous les deux sensiblement nuls, n'est pas contradictoire, 
mais n'a pas d'intérêt : nous ne rétudierons pas. 
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^Wafengements Q, q el Q', q\ on aura (') 



9 

7 


= - , » 


ck«a , ce qui revient au même, 


IQ 
IQ' 


\~\n\ 



^^'est ce que nous allons voir. 

Soil — ? une fraction (* ) égale au premier de ces rapports : 

m _LQJ 
m'-|Q'|' 
^n sorte que 

m|Q'| = m'|Q|. 

Les valeurs absolues nous important seules, et les cjcles éUiiii 
réversibles, nous pouvons supposer qu^ils sont décrits dans des 
sens tels que, par exemple, Q soit positif et Q' négatif (d^où ré- 
sulte q négatif et q^ positif). Répétons w! fois le premier cjcle, 
puis m fois le second, le changement du thermostat chaud 

m'Q-»-mQ'= m'|Q| — m|Q'| 

sera nul diaprés l'égalité qui précède. Le système total, qui rom- 
prend à la fois le thermostat chaud et les deux systèmes qui ont 
décrit des cjcles, a donc repris son état initial après des opéra > 
tiens toutes réversibles, bref a décrit un cycle ré%'ersible, avet* 
intervention d'un seul thermostat extérieur, le thermostat froid. 
La chaleur cédée à ce dernier est donc nulle (n" 156) et Ton a 

m^'-h m'q = o, 
ou bien 

m _ I tJ ^ 
^ I y' I ' 

etf par suite, comme il résulte de la définition de — 7> 

I Q I ^ ! 7J 
IQ'I lY'l* 

La constance du rapport p^ est donc établie. 

(') Je rappelle qae \a \ désigne la valeur ab»4)Iue de a; par exemple | — 3| ■ .>. 
(*) Le cat de Qel Q' incommensurables l'un arec Tautre n*a pas de sens phjr- 
•iqae. 

P. — I. Il 
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169. Températures absolues. — Ce résultat va nous permettre 
de définir une fonction numérique de la variable physique tempé- 
rature, qui satisfera aux conditions générales exigées d'une telle 
fonction (n" 60) et qui aura l'avantage de ne dépendre des pro- 
priétés spéciales d'aucune substance (*). 

Pour cela, faisons d'abord correspondre un nombre T| choisi 
arbitrairement à une température (1) également arbitraire, celle 
de la glace fondante par exemple. 

Considérons maintenant un cycle réversible où interviennent 
deux thermostats, l'un ayant la température (1) et qui recevra la 
chaleur Qi , l'autre ayant une température (2) et qui recevra la cha- 
leur Q2. Le rapport ^ est fixé sans ambiguïté, d'après ce qui 
précède. 

Nous ferons correspondre à la température (2) le nombre po- 
sitif Ta défini par l'égalité 



T, = T, X 



Qil 



De même, à la température (3), nous ferons correspondre le 
nombre positif T3 défini par l'égalité 

et ainsi de suite. 

A chaque température physiqucinenl définie correspond ain c= 

un nomi)re qu'oïl nomme température absolue, pour rappeler qu 

sa détermination ne fait appel aux propriétés particulières dai^^ 
cune sui)stance. 

Assurons-nous maintenant que la température absolue possèc^t 
les conditions exigées de toute fonction qui numérote les tempt^fc^ 
ratures. 

D'abord, quand la température s'élève, la température absolu "«^ 
grandit : en elVet, si par exemple la température (2) est sup<L^ — 
rieure à la température (l), la chaleur Q., sera en valeur absoli-i^ 
supérieure à la chaleur Qi et en difi'érera d'une quantité finiV 



(•) Lord Kelvin parait avoir indiqué le premier cette conséquence du princifX" 
de Garnol (18^8). 
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(n** 167); Ta sera donc supérieur à ï, ei en différera d'une 
quantité finie ( * ). 

En second lieu, quand la température varie extrêmement peu, 
le nombre température absolue varie extrêmement peu. 

En d'autres termes, | Qa| tend vers | Q, | quand la température (2) 
tend vers la température (1). En effet, le cycle réversible qui dé- 
finit Qj à partir de Qi tendra alors vers un cycle réversible iso- 
therme accompli à la température ( 1); la chaleur cédée le long de 
ce cycle, c'est-à-dire (Qi -f- Qj), tendra donc vers o et, par suite, 
1 Qa I l^ndra vers I Q, |, ou Ta vers T| . 

Ces considérations nous font concevoir la possibilité de mesurer 
les températures absolues, mais d'une manière cpji, pratiquement, 
ne serait guère appli(*able : nous verrons que les propriétés des gaz 
!i^lmplifient extrêmement celte mesure (Livre II). 

170. Enfin, la température absolue n'est définie qu'à un facteur 
constant près, puisque T, est arbitraire. Mais le rapport des tem- 
|3ëratures absolues T et t correspondant à deux températures phy- 
siquement déterminées est bien déterminé : c'est la valeur ab- 
2»olue du quotient — des chaleurs cédées à deux sources ayant ce?» 
températures le long d'un cycle réversible quelconque <iù inter- 
viennent seulement ces deux s(»urres. 

Q et tj étant de signe contraire, on a donc 

- = ^ ou bien > -h - = u. 

t tf \ t 

171. Nous allons maintenant \oirque, pour un cycle irréver- 
sible, le premier membre de Tégalité précédente esl positif, en 
sorte qu'on a 

Q 7 . 
T / " 

T et / dési|^nant les températures des «leux sources i"^). 



( ' ) Ce dt*raier point n'est p^s. en général, ini<t ru évidence : ou rii^^ue ain^i de 
ne pa* apercevoir U nécessité de l'hypothèse ronipiêmentaire faîteau n* l.K), >anv 
laquelle on ne peut l'établir. 

(') Je répète que, dans le cas de rirréversihilité, nous ne nous préoccufmns pa> 
du tout de connaître la température du système ou même de «avoir »i elle peut 
être définie. 
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Remarquons, pour le montrer, qu^on peut toujours parle mojeii 
d'un cjcle réversible auxiliaire, effectué avec le concours des deux 
sources données^ ramener Tune d'elles à son état initial; par 
exemple, nous pouvons imaginer un cycle réversible qui ferait 
subir au thermostat froid le changement ( — çr), en même temps 
que le thermostat chaud subirait une nouvelle variation Q'. L«' 
cycle auxiliaire est réversible, donc ce changement Q' doit vé- 
rifier Tégalité 

j+ i - o, 

d'où résulte 

T 

D'autre part, le thermostat chaud se trouve en définitive avoir 
seul changé; il a donc été échauffé et l'on a 

Q-hQ'>o. 
Donc 

Qh-7j>o 

ou 

C'est le résultat annoncé (*). 

172. Machines thermiques. — 11 est maintenant aisé démontrer 
qu'on peut construire des machines utilisant deux sources de cha- 
leur et de trouver le rendement maximum de ces machines. 

Pour qu'un cycle puisse être employé à soulever des poids, il 
faut, comme nous l'avons vu (n? 165), que la source chaude soit 
refroidie et que la source froide soit échauffée [Q < o ; ^ > o]; on 
a d'ailleurs 



(') A titre de vériGcation, on voit de suite que cette relation est vérifiée dans 
le cas d'une barre métallique en état de régime permanent, réunissant deux ther- 
mostats de températures T et <; entre deux instants quelconques la barre ne 
change pas, et peut donc être regardée comme ayant décrit un cycle. Elle a 
reçu Q et cédé q, ici égal à (— Q). Mais ^ < T; donc on a bien 
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«*n même lemps que, ainsi qu^on vient de le prouver, 

T / - ' 

le signe d'égalilë rappelant que, lorsque le cycle est approximali- 
^^emenl réversible, le premier membre est pratiquement nul. 
Cette inégalité peut s'écrire 

ou bien, ajoutant et retranchant Q, 



€>u encore 



et, par suite. 



-(Q^V)^(-Q)~Tr-', 



G^(-Q)^ 



Le second membre est positif puisque Q est négatif. Ainsi un tel 
cycle peut eflTectivement fournir du travail ; la plus grande quantité 
de travail extérieur, pour un changement donné Q du thermostat 
chaud, correspond au cas de la réversibilité, pour laquelle on a 

T — t 
G = (-Q)-T.-- 

Le rendement de la machine est le quotient du travail obtenu G 
fNir la chaleur (-» Q) fournie par le thermostat chaud ; il est maxi- 
mum et, d'après l'égalité précédente, égal à f i — = j quand le cycle 
est réversible. 

Nous retrouvons ainsi la proposition célèbre énoncée par Girnot : 

Le rendement d'une machine réversible fonctionnant entre 
deux températures données est plus grand que celui de toute 
machine non réversible; il est le même pour toutes les machines 
réversibles fonctionnant entre ces deux températures. 

173. Cas de deux températures infiniment Toisines. ~ Forme 
de la relation différentielle qui, pour une transformation donnée , 
relie la température , la chaleur latente et Téner^e atilisable. 
— Imaginons <prnne transformation réversible isotherme puisse 



166 
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amener un système de l'étal A à Tétat B supposé notablement dif- 
férent de A. Le travail extérieur G^^^ fourni le long de cette trans- 
formation, changé de signe, définit, comme on Ta vu (n® 160), 
Ténergie utilisable de la transformation; de même, la chaleur 
( — Qab) définit la chaleur latente L de transformation 

"^ =— Sab, 
L = -Qab. 

De l'état A nous pourrons passer par compression adiabatique 
(n°62) réversible à un étal A' pour lequel le système aura la tem- 
pérature (T -h rfT). De même nous pourrons définir un état B'de 
température (T -\-dT) obtenu à partir de B par compression adia- 
batique réversible. 

A' et B' sont à la même température (T-|-rfT). Par raison de 
continuité, j'admets qu'il existe une transformation réversible iso- 
therme A'B' qui tend vers la transformation AB quand rfT tend 
vers zéro et qui est accompagnée d'un dégagement de chaleur 
(Q-l- r/Q). Le schéma qui forme la figure 27 a pour but de rappeler 
toutes ces transformations. 

Fig. 27. 
A' T+rfT 




Le cycle AA'B'BA, que nous appellenms cyc/e C, est réver- 
sible, comme formé de portions réversibles; les chaleurs cédées 
aux sources sont (Q -h rfQ) et ( — Q). On doit donc avoir 



Q^^Q Q 



(TT 



- = o, 



ou bien 





Q^dQ Q 




Th-^ ~ T' 


et, par suile, 


Q ^Q 

T dj' 



D'aulre part, le système étant pris dans l'état A, nous pouvons 
-»- dans une boîte de volume invariable et dont les parois 
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i<F«>iit électriquement Isolantes. Puis, nous pouvons r«»chauirer ré- 
"VcrsiMement, toute production de travail extérieur étant ainsi 
^%ilée. Le système prend alors une série d'états dont chacun est 
#i xé sans ambiguïté quand la température est fixée. 

Soil M* {Jig, 28) un de ces étals correspondant à la tempéni- 
t lin* /. De même, par échauirement réversible, et sans travail exté- 
r^ieur, nous obtiendrons, à partir de B, une série d'états dont un 



A.- 



• B 



seul ir aura la teinpérahire (. Le travail exlérieur le long <lr la 
Iransformation isolherine .Vir, dont les «extrémités sont définies 
par la coniiiiissance de /, e>t donc fixé en même temps qur / : ce 
travail est ftuiction de la seule variahir température. «*t, par suite, 
»a valeur changée de si|;ne, qui v>V Ténergie utilisable d(* la traii>- 
formation .\''B'',esl, daiish'S Cftn</tti(»ns(/tii vicnnrnt d'être prv- 
cisêes, fonction de la seule variable leuq»ératiire. 

Sllppo^ons maintenant ipie (T -h (Cï ) »oîl la température des 
étals A^, ir, et soit ( '^ -h </'M rénergit» utilisable qui correspond à 
la transformation A" H". 

Je \ais essayer de montrer que, lorsque ^/T tend \ers zéro, le 
rapport de d'I à di^ tend \ers i , en sorte qu'on peut écrire, au lieu 
de l'égalité qui précède, 

<) _ r/> 
t " dï • 



{% » 



ou, si Ton se rappelle que la chaleur latente L est égale à 1 — (>\ 
(a» L -— T 



*/r 



ci|uatioiis importantes, dont nous ferons un iis.ige fn'-queut, et 
4|ii'ou peut exprimer comme il Miit : 
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Pour une transformation isotherme donnée, la chaleur la-' 
tente, changée de signe, est égale au produit par la tempéra- 
ture absolue de la dérivée que l* énergie utilisable admet rela- 
tivement à cette température lorsque, sans effectuer de travail 
extérieur, on change la température de la transformation. 

On sait (n** 160) que l'énergie utilisable ^, la chaleur latente L 
et Tcnergie interne U vérifient l'égalité 

4; = U — L. 

On peut donc aussi bien exprimer le théorème précédent par l'é- 
galité 

M 
(3) 4; = U-i-T^. 

Nous emploierons indifféremment l'une ou l'autre de ces formes 
équivalentes de l'énoncé. 

Reste à démontrer cet énoncé, c'est-à-dire à prouver que, à la 
limite, 

174. A ma connaissance, une démonstration générale n'a pas été 
donnée. Voyons jusqu'où l'on peut aller. 

Observons d'abord que rfQ représente la chaleur cédée à l'exté- 
rieur le long du cycle réversible C; ce nombre, changé de signe, 
est donc égal au travail extérieur le long du même cycle. 

D'autre part, on voit aisément que <f'i, changé de signe, mesure 
le travail extérieur le long du cycle AA'^B^'BA que j'appellerai 
cycle C, et tout revient à démontrer que les travaux extérieurs 
le long de ces deux cycles sont égaux, à des infiniment petits 
près d'ordre supérieur, quand dT tend vers zéro. 

Le travail Ctc le long du cycle C peut s'érire 

— rftj/ =r Ce» = ^A'B- -^ Cba» 

car le long de AA" et BB" les travaux extérieurs sont nuls; le tra- 
vail t^. le long du cycle C est donné par la somme 

— ^Q = Ç(: = ÎTaa -+- ^A B' -H 6bb -+- ^BA. 
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Il n'csl pas certain que les états A'', B" appartiennent à la trans- 
formation A'B'; mais, si cela n'est pas, et comme ils ont même 
température (T-+- dT) que A' et B', nous admettrons que des 
transformations réversibles isothermes peuvent faire passer de A' 
en A' et de B' en B. Ces diverses transformations se trouvent rap^ 
pelées par le schéma qui forme la figure 29, obtenu en superposant 
les deux schémas précédents. 




Comme le travail extérieur e:»t le* même pour deux isothermes 
€lc mêmes extrémités, nous pourrons écrire 

6aB' = ^A A-B-B 

€»t, par suite, 

^C- = (ÇAAA--*-CrBB)-»-(^A-B--^ ^t\k)y 

«'est-à-(lire 

Cf. = (Caaa* -+- Cri b) -»- ^c-. 

La proposition avancée serait établie si chacun des travaux ^aa-a- 
€*t ^B-i-B éiSLii négligeable vis-à-vis de T^. ; au point de vue tout à 
fait général, je n'aperçois pas de démonstration sûre: j'observerai 
s»ans pouvoir préciser davantage que, par exemple, le long de la 
transformation A A' A'', l'état du système reste infiniment voisin de 
l'état A, au lieu qu'il s'en écarte notablement le long du cycle C. 

175. Mais la démonstration devient intuitive quand Tétat du 

système est fonction de deux variables x et^, et quand le travail 

extérieur correspondant à une transformation élémentaire est donné 

par l'expression 

r/ÎT =ydx. 

La figure 3o montre alors quelle représentation géométrique \ ient 
se substituer aux schémas précédents. Comme on le voit sur cette 
figure, la proposition avancée revient ù admettre que, lorsque les 
points a et 6 restent fixes et que Tépaisseur de la bande rou\erte 
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de hachures tend vers zéro, l'aire du triangle curviligne aa! aJ* de- 
vient négligeable vis-à-vis de Taire de cette bande, et de même 
l'aire du triangle curviligne bVb" ^ ce qui est évident. 

Fig. 3o. 




T^rfT 



La démonstration est donc complète, par là même, dans le cs^s 
d'une masse donnée d'un fluide homogène ou non [y = pressior^; 
x=: volume]; elle est complète également dans le cas d'une pile(^ ^) 
( j^ = force électromolrice; ^ = quantité d'électricité); elle ^sl 
complète enfin dans le cas des variations de surface {^) (^' = te vi- 
sion superficielle; 5=: surface). En fait, ce sont les cas où nou5 
aurons à appliquer la relation énoncée. 



(') Nous verrons en cfTel, plus lard, que le travail électrique extérieur à uni 
pile qui fonctionne réversiblement est donné par la formule 

rf\V = ErfM, 

où K représente la force électromotrice de la pile et dM la quantité dVIectricité 
qui la traverse dans le temps rf/. D'autre part, l'état de la pile est fixé par la con- 
naissance de K et de M (quantité d'électricité écoulée à partir d'un état donné 
de la pile). 

(') Nous verrons, en effet, que le travail obtenu à l'extérieur, quand la surfacf 
de séparation de deux fluides s'accroît réversiblement, a la forme 

dd = ads^ 

où 9 est la tension superficielle et d$ l'accroissement de surface. 
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L ENTROPIE. 



176. Inégalité de Clausiut. — Nous allons maintenant atteindre 
^ une nouvelle et importante notion, due à Clausius, notion qui ne 
|>«ut être encore débarrassée de tout appareil mathématique et qui 
Cependant a déjà rendu de grands services aux expérimentateurs 
^var la lumière qu'elle jette sur les considérations d'équilibre. 

J'ai fait observer que, au point de vue de son action thermique 
^ur un système, l'extérieur pouvait être remplacé à chaque instant 
par un nombre fini ou infini de thermostats, dont la variation dé- 
finit la chaleur cédée par le système. Puis j'ai montré (n** 133) 
C]ue, la transformation une fois terminée, on peut à loisir, au moven 
«de thermostats auxiliaires, réduire le nombre de ces thermostats, 
leur variation totale restant mesurée par la chaleur Q cédée par le 
système, et amener ce nombre à êlre inférieur ou égal à deux. 
Mais on peut ne pas faire cette réducti(m, ou s'arrêter avant de 
Ki^avoir que deux thermostats modifiés. Plaçons-nous maintenant 
dans ce cas. 

Imaginons qu'un système ait décrit un cycle; soient T,, Tj, ..., 
Tj, les températures des n thermostats qui, en définili\e, ont été 
modifiés; soient Q,, Qj, ..., (^„ les quantités de chaleur qu'ils 
ont reçues, et dont la somme doit faire la chaleur cédée par Ir *>>s- 
tème le long du cycle. Nous allons généraliser l'inégalité 

T, T, 
établie (n° 171) dans le cas de deux thermost«ils. cl nicmlrcr que 

le premier membre tendant vers zéro seulement (|uand toutes les 
transformations produites approchent de la réversibilité. 

(^msidérons pour cela un therino>lal auxiliaire dont la tempé- 
rature absolue B est arbitraire. Nous pou\ons imaginer que, par 
un cycle n*i*ersible, on fasse subir au premier thermostat la \.iria- 
lion( — <J|) qui le rétablira dans son état initial, en même tfiups 
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que le thermostat auxiliaire subira un changement y j qui devra vé- 
rifier Tégalité 

e T, 
D'où résulte 

x,.e?-;. 

Par le moyen d'un second cycle réversible, nous rétablirons 1^^ 
deuxième thermostat dans son état initial, en même temps que 1^ ^ 
thermostat auxiliaire recevra la quantité de chaleur 

et ainsi de suite. En définitive, tous les thermostats primitifs aia^r- 
ront repris leur état initial; seul le thermostat auxiliaire aura vari^^^S 
ayant reçu la quantité de chaleur 

Cette quantité de chaleur doit donc être positive, et Ton a bi«^5i)^ 
puisque B est positif, 

' l Aï A» 

OU 

Gomme les cycles auxiliaires sont tous réversibles, le cycle total 
décrit par le système donné et par les thermostats primitifs sera 
réversible si le cycle décrit parle système seul est réversible; alors, 
et seulement alors, l'inégalité devient 

Enfin, dans le cas général, si Ton ne fait subir aucune réduction 
au nombre des thermostats qui, à chaque instant, peuvent rem* 
placer l'extérieur au point de vue des actions thermiques, on aura 
un nombre infini de ces thermostats, subissant chacun des varia- 
tions infiniment petites, et l'on devra écrire 



// 
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T dési|;nant toujours les températures des thermostats. L^intégrale 
double a la signification suivante : à chaque instant on intègre les 

expressions de la forme ^ relatives aux thermostats qui agissent 

fur les diflTérentes régions du système entre les temps i et(/-+-rf/), 
puis on intègre pour la durée du cycle Texpression ainsi obtenue 
pour cet intervalle di. 

Dans rintégrale du premier membre, les dQ désignent des cha- 
leurs perdues par le système. On peut vouloir mettre en évidence 
les chaleurs gagnées par le système; il suffit alors de remplacer 
chaque </Q par le nombre égal [ — ^Q/]; Tinégalité devient alors 



// 

ou 

// 

Cest rinégalité de Clausius (*). 



-dQi 


>o 


T 


dQt 
T 


<o. 



177. Quand le cycle décrit par le système devient réversible, et 
seulement alors, le premier membre de cette inégalité devient nul. 
De plus, en ce cas de réversibilité, la température du système est 
& chaque instant uniforme, et il suffit d'écrire 



/¥ 



dQ 
T 
ou 

dq, 



r 



T--0, 



T désignant indifféremment la température du système ou celle de 
l'extérieur, au même instant. 

178. Entropie. — Nous pouvons dès lors affirmer que, si plu- 
sieurs transformations réversibles permettent d'amener un sys- 
tème d'un état initial donné O à un état final donné M, l'intégrale 

f-^ prise le long de ces différentes transformations a la même 

valeur. 



(') La démonstration qu'on Tient de lire est dne à M. Potier. 
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Si, en effet, ORM et OR'M figurent deux transformations ré: 
versibles distinctes amenant le système de O en M(Jig. 3i), U 
système décrira un cycle réversible s'il éprouve d'abord la tran^ 
formation ORM, puis la transformation MR'O inverse de OR'iS 

Fig. 3i. 




L'intégrale / -~^ prise le long de ce cycle doit être nulle, c ^*e$i. 
à-dire 



s 

•/or 



T /„ ^ = "' 



Mit 

et, par suite, 

I T "" ' T * 

qui est l'égalité qu'on voulait établir. 

Pour un état initial donné O, l'intégrale précédente est donc 
fonction de l'état final. Clausius a proposé de donner à celte 
fonction le nom d'e/i^ro/>£e. Si Ton se reporte à l'étymologie du 
mot, on voit qu'il entendait exprimer par là que cette fonction 
mesure Vévolution du système entre les deux étals donnés. 

On désigne fréquemment l'entropie par la notation S; on écrit, 
par exemple, 



X 






d'où résulte immédiatement, le chemin d'intégration étant indiff 
renl, pourvu qu'il reste réversible. 



„. 



X t-.- 



Dans le cas d'une transformation élémentaire, l'équation de\ 



f^=rfS 
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OU bien 

(2) dQi = TdS. 

On rapprochera utilemcnl les équations (i)cl (2) des équations 
relatives au travail extérieur d^un fluide : 



et 



f " 



dÇi = p dv, 

A ce point de vue, Tentropie est comparable au volume, au 
même titre que la température à la force; seulement, tandis que 
le volume est directement perceptible par nos sens, nous ne per- 
cevons directement aucune propriété physique ayant ce caractère 
que, dans le cas d^une transformation réversible, sa variation soit 
mesurée par l'intégrale / ~" On conçoit qu'il puisse s'agir là 
seulement d^une imperfection de nos sens. 

En résumé, et par définition : 

L accroissement d^ entropie qu' éprouve un système qui passe 
d^un état initial donné à un état final donné, est égal à l* in- 
tégrale I -~> prise le long d'une transformation réversible 
quelconque pouvant conduire du premier état au second, 

179. Relation entre Téner^e utilisable et l'entropie. — l>a dis- 
cussion que j'ai faite (n'*' [iîH et 159) relativement aux conditions 
d'existence d'une transformation réversible isotherme d'extré- 
mités données, montre «pie la variation d'enlropie aura sûrement 
un sens, chaque fois que la variation d'énergie utilisable en 
aura un. 

D'autre part, nous avons vu (n* 160), 

't'OM ~ l'on - l-OM- 

Or la chaleur latente L^^ de transformation est, par définition, 
rîntégrale / di^i prise le long d'un chemin réversible isotherme 

LoM ^ I <i(i.= f T </S = T / «/s = TSon , 
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puisque la température constante peut se mettre en facteur. Donc 

4/011 = (U-ST)oii. 

La fonction (U — ST) le long d'une isotherme subît donc les 
mêmes accroissements que Ténergie utilisable ^, et l'on écrit sou- 
vent, en abrégé, 

^ = U — ST. 

Nous avons, d'autre part, établi que 

De là résulte immédiatement 

Soi. = --^ > 

la dérivée ajant le sens précis indiqué au n° 173. 

Incidemment, c'est un lapsus évident que de dire, comme on 
fait parfois, au sujet du principe du travail maximum (n® 200) y 
qu'aux températures élevées ST prend une importance prédomi- 
nante vis-à-vis du terme U parce que T est grand; cela revient, 

au fond, à dire que «; X T est grand, quand T est grand ! 

180. Il est aisé de montrer que l'intégrale / -^f qui a une 
même valeur, égale à l'accroissement d'entropie, le long de toute 
transformation réversible allant de O en M, a une valeur inférieure 
à cet accroissement pour toute transformation irréversible ajant 
mêmes extrémités. 

Fiç. 3a. 




En effet, le système pourra décrire alors un cycle en passant 
d'abord de O en M par la transformation irréversible OIM, puis 
revenant en O par la transformation réversible MRO (Jig. Sa); ce 
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cycle contenant une portion irréversible est irréversible; on devra 
donc avoir 

* om ' • MRO * 

ou bien 

• 01 M ' «^ ORM ' 

ce quon pourra aussi bien écrire 



'oui ^ l J*» 



(lelle inégalité entraîne, en particulier, les conséquences sui- 
vantes : 

a. Le second membre sera à coup sur positif si tous les r/( )| qui 
figurent dans le premier sont positifs : 

L'entropie d'un syslème rjuon t'vhaujje va en croissant. 

b. Le second membre sera à coup sur positif si, T restant li\é, 
/\/Q, = o: 

Lentropie d'un système qui a évolué à température con- 
tsante, en gagnant autant de chaleur qu'il en a perdu, a 
grandi, 

c. Le second membre sera à coup sur positif si tous les di), 
sont nuls : 

L'enlropie d'un syslème ihermiquenienl isolé va sans 
cesse en croissanl. 

ISI. Critique de l'énoncé précédent. — G; dernier théorème 
est célèbre; il me semble pourtant nécessaire de faire quelques 
réserves sur sa généralité. Comme il résulte de la définiticm même 
de Tentropie, ladilïerenre des entropies relatives à deux états du 
syslème n'a de sens i\uv si une transformation réversible unit ces 
deux étals. J*enlends bien qu'il suffira que cette transformation 
*oil approximativement réversible (n® i 45), mais ceci même exige 
que les deux états considérés soient au moins des états d*équilibre 
apparent. 

P. - I. u 
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Or, tel ne sera pas le cas, en général, pour les états pris suc- 
cessivement par un système naturel. C'est ainsi qu'il me paraîtrait 
risqué de parler de l'entropie d'un être vivant ou de l'entropie 
d'un système en voie d'explosion; de même, en général, il n'y 
aura pas à parler de Ventropie d^un système isolé, car un tel 
système, s'il évolue, ne passe pas, sauf exceptions, par des états 
d'équilibre agparent. 

Cette critique n'atteint d'ailleurs, à ma connaissance, aucun des 
résultats qu'on a déduits du théorème précédent. C'est que, somme 
toute, on paraît bien s'être borné à l'appliquer dans les cas, fré- 
quents dans les conditions ordinaires d'expérience, où l'entropie 
conserve un sens. Le plus souvent, en effet (n® 158), un expéri- 
mentateur prend un système en équilibre; il y supprime certaines 
liaisons, par exemple en ouvrant un robinet qui, fermé, empêchait 
une masse fluide de se détendre, ou encore en ouvrant certains^ 
flacons et mélangeant leurs contenus (ce qui revient égalemen^^ 
à supprimer une cloison) et il attend que la réaction se termine ^^ 
c'est-à-dire il attend qu'on retrouve un nouvel état d'équilibre, ré^B. 
ou apparent. 

Dès lors on peut imaginer une transformation réversible en im ^^ 

l'état initial et l'état final, et l'on est en droit, appliquant le théo^ 

rème précédent, de dire que l'entropie a grandi pendant la traix^ 

formation. 

L'énoncé correct serait donc : 

L entropie d\in système qui passe, par une transformation^ 
adiabatiquCf d^un premier état d'équilibre à un second étexd 
d^ équilibre, est plus grande dans le second état, 

182. Il reste désirable, et il ne paraît pas impossible, qu'oD 
puisse définir une fonction de l'état du système étudié, ayant un 
sens même quand le système n'est pas en équilibre, et assujettie 
à grandir constamment quand le système isolé évolue. Cette fonc- 
tion mesurerait vraiment l'évolution du système. Il serait désirable 
qu'elle coïncidât avec l'entropie dans les cas où celle-ci est dé- 
finie et fût comme une extension logique de celte entropie. 

Dans le cas des gaz, et en admettant la théorie moléculaire c 
nétique, Boltzmann a pu rendre probable l'existence d'une tf 
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fonction (*); une forme générale applicable pour tout système 
reste à imaginer. 

183. Le principe d'éTolution appliqué à runivert. — Clausius, 
appliquant à l'univers entier son théorème sur Taccroissement de 
Tentropie d'un système isolé, a cru pouvoir déclarer que Ven^ 
iropiede V univers tend ners un maximum. Je remarque d'abord 
que le fait de croître sans cesse n'implique pas la tendance à un 
maximum; en second lieu, et ceci est plus grave, nous venons de 
voir que, dans Fétat actuel, l'entropie d'un système isolé et a for- 
tiori de l'univers n'a pas de sens précis. Tout ce qu'on peut con- 
clure, me semble-t-il, d'une application d'ailleurs hasardeuse, tient 
dans renoncé même que nous avons donné au second principe 
(n® 148), et peut s'exprimer de la sorte : r univers ne revêt jamais 
deux /ois le même aspect. Ainsi le principe de Carnot apparaît 
toujours comme un principe de vie et d'évolution. 

Les considérations auxquelles on s'est parfois livré relativement 
à la mort de l'univers, quand Tentropie aurait atteint son maxi- 
mum, me semblent dans la forme vides de sens, d'après ce qui 
précède, et, dans le fond, reviennent à supposer que V univers est 
un système fini. 

On sait, en effet, qu'après un certain temps de vie, tout système 
isolé observable atteint un état d'é(|uilibre, c'est-à-dire meurt. Il 
peut paraître naturel d'affirmer qu'il en est toujours ainsi, et 
d'étendre ce résultat à l'univers, supposé fini. 

Mais rien n'autorise cette dernière hypothèse. J'ajouterai, d'ail- 
leurs, que, même si l'univers était fini, rien ne permettrait de con- 
clure que, une fois en repos, il s'y maintiendrait indéfiniment. Si 
nous reprenons le point de vue de la théorie cinétique (n® 151), 
nous voyons que, même dans un cas aussi simple que celui d'une 
masse de gaz, il suffit d'attendre assez longtemps pour qu'il se 
produise spontanément dans la niasse une perturbation aussi pro- 
fonde que l'on veut, suivie nécessairement d'une période de retour 
à Téquilibre. 

Ainsi, même dans Thypothèse où il serait fini, l'univers passe- 
rail par des périodes de vie séparées par des intervalles dt» repos. 



(•) Gastheorie» Li\rc I« n* ù. 
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OU mieux de vie très ralentie, intervalles relativement beaucoup 
plus longs (*). 

Mais ce raisonnement suppose que les molécules et les atomes 
sont des êtres morts, où ne se poursuit nulle évolution ; si cela 
nous paraît peu vraisemblable, nous verrons décroître encore la 
probabilité d'un arrêt, et même d'une interruption, dans la vie de 
Funivers. 

(•) Cf. BoLTZMANN, Gostheofie, 2« Partie, n» 90. 



CHAPITRE VI. 

LES CARACTÈRES DE LÉQUILIBRE STABLE. 



18i. Caractères p^néraax de stabilité. — Nous avons défini 
Téquilibre d'un sjsU^nic par la seuhî condition que le système, 
supposé isolé, conserve les mêmes propriétés (n® 140), et nous 
n^avons encore eu besoin d'établir aucune classification des états 
qui >érifient cette condition. Pourtant, et bien que, en toute ri- 
gueur, il y ait équilibre dans les deux cas, on renoncerait diffici- 
lement à établir une distinction prudente entre l'équilibre d'une 
masse de nitroglycérine et celui d'une masse d'eau. Il est évidem- 
ment du plus haut intérêt, au point de vue chimique, de savoir 
apprécier le degré de résistance qu'un état d'équilibre présente 
\is-à-visde légères causes perturbatrices qu'il pourra être im|K>r- 
tant, sui\ant les cas, de faire agir ou d'éliminer. C'est sur ce point 
que nous aillons maintenant fixer notre attention. 

Nous serons d'abord conduits à définir certains types d'équi- 
libre dont nous connaissons tous déjà des exemples simples, four- 
nis par l'observation familière de l'équilibre des corps pesants. Si, 
par exemple, on place un cône sur un plan horizontal, tout le 
monde établira une distinction nette entre l'équilibre du cône d'a- 
plomb sur sa base (équilibre stable), l'équilibre du cône couché le 
long d'une de ses génératrices (équilibre indifférent) et l'équilibre 
du cône supposé debout sur sa pointe (équilibre instable). Quant 
aux équilibres apparents, ils pourront simuler l'une ou l'autre de 
ces trois formes : le cône, supposé plus dense que la poix, peut 
être placé sur de la poix, dans la(|uelle il s'enfoncera, mais a\ec 
une lenteur extrême. 

Je rappelle qu'il est pratiquement impossible de décider en toute 
certitude si un équilibre est réel ou apparent (n** 146). Dans les 
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raisonnements qui vont suivre, les équilibres seront considérés 
comme réels; mais, bien entendu, les résultats ainsi établis seront 
applicables, avec une approximation plus ou moins haute, aux 
équilibres apparents. 

Pour éprouver l'équilibre d'un corps pesant, on écarte un peu 
ce corps de sa position, après quoi l'on observe s'il y revient quand 
on l'abandonne à lui-même, ou si du moins il ne s'en écarte pas 
davantage. De même, dans le cas général d'un équilibre quel- 
conque, on observera comment cet équilibre réagit à une variation 
très faible des conditions extérieures, par exemple à une petite 
variation de la température extérieure, ou encore on observera 
comment il réagit à une impulsion momentanée assujettie seule- 
ment à faire varier très peu l'énergie du système, comme il peut 
arriver, par exemple, pour une étincelle électrique. 

Nous allons successivement envisager ces deux genres d'action. 

LA STABILITÉ VIS-A-VIS DU FACTEUR TEMPÉRATURE. 

18o. Équilibres stables. — Nous pouvons toujours admettre que 
le système en équilibre n'est pas isolé thermiquement (n°141), 
mais qu'il est plongé dans un thermostat de température convenable. 
Pour que l'équilibre subsiste, il faut que la température du ther- 
mostat reste absolument fixe ; que se passe-t-il si elle varie un peu? 
Trois cas peuvent se présenter. 

L'équilibre sera stable vis-à-vis du facteur température, si une 
faible variation de la température extérieure, maintenue pendant, 
un temps fini, entraine seulement un faible changement dans 1^ 
système, et si, quand la température reprend sa valeur initiale, 1^ 
système reprend aussitôt son premier état (*). 

Le retour spontané du système à l'état dont on l'a écarté forme 
un caractère essentiel de l'équilibre stable. 

186. Équilibres instables. — L'équilibre sera instable vis-à-vis 
du facteur température si une très petite variation de la température 



(') Bien entendu, on ne doit pas agir par ailleurs sur le système; si celui-ci 
n'est pas isolé relalivemenl aux autres facteurs de transformation, on suppose que 
Ton ne change pas les valeurs de ces facteurs qui correspondent à Tétat primitif. 




CHAP. VI. — LES CARACTÈRES DE l'ÉQLILIBRE STABLE. l83 

extérieure, maintenue ou non pendant un temps fmi, suffit à pro- 
voquer dans le système un changement notable qui Tamène en un 
état d^équiiibre stable, au sens précédent, en sorte qu^on ne peut 
revenir à Tétat primitif par une nouvelle variation très petite de la 
température extérieure. En particulier, si l'on rétablit les condi- 
tions primitives, on ne revient pas au premier état d^équilibre, 
mais on reste au contraire extrêmement prés du second. 

Un équilibre instable vis-à-vis du facteur température ne paraît 
d^ailleurs pas beaucoup plus facile à réaliser et à maintenir que 
Téquilibre d^un cône placé debout sur sa pointe. 11 se produira 
toujours, en eflel, si habilement qu^on s y prenne, de petites varia- 
lions dans la température extérieure, qui suffiront pour écarter dé- 
finitivement le système de l'équilibre instable supposé un instant 
réalisé. 

187. Équilibres indifférents. — Enfin, en songeant aux états 
d^équilibre que peut prendre, à pression et température données, 
un système de masse invariable formé d'eau et de vapeur d*eau, 
on comprendra facilement ce qu'est un équilibre indifférent vis- 
à-vis du facteur température. Un tel équilibre doit posséder les 
caractères suivants : une faible variation de la température exté- 
rieure, /?ro/o/i^^e /?e/irfcr/i^ un temps fini, suffit, comme dans le 
cas de l'équilibre instable, à provoquer un changement fini dans 
le système, sans retour à Tétat initial (|uand la température reprend 
sa valeur initiale; mais, d'autre part, le deuxième état obtenu 
quand cette valeur est retrouvée n'est pas plus stable que le pre- 
mier, et Ton peut s'en écarter de façon notable par le même pro- 
cédé (action d'une légère variation de température pendant un 
temps fini après lequel on rend à la température sa valeur ini- 
tiale). En particulier, en renversant le signe du changement mo- 
mentané de température et en choisissant convenablement sa duri'e 
d*action, on peut obtenir de nouveau le premier état qui apparaît 
bien ainsi comme n'étant ni plus ni moins stable que le deuxième. 
Ce deuxième état dépendait d'ailleurs de la durée pendant laquelle 
on avait laissé agir la première variation de température et. en 
particulier, difi^érait infiniment peu du premier pour une durée 
d*action infiniment petite. On conçoit ainsi qu'en donnant à cette 
durée d*action une suite continue de valeurs, on peut définir une 
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suite conlinue d'élals d'équilibre, tous également stables. Chacun 
de ces étals est un état d'équilibre indifférent, vis-à-vis de la 
température. 

On remarquera que les états qui sont les limites d'une telle suite 
d'équilibres ont ce caractère particulier d'apparaître comme stables 
si on les éprouve par des variations de température d'un certain 
sens, comme indifférents si on les éprouve par des variations de 
sens opposé. 

J'ai donné comme exemple d'équilibre indifférent l'équilibre 
entre un liquide et sa vapeur. Plus généralement, chaque fois que 
le passage d'un système par une température déterminée s'accom- 
pagne d'un changement notable et réversible dans les propriétés 
du système, on pourra définir une suite continue d'équilibres indif- 
férents, possédant les caractères qui viennent d'être indiqués. 

188. Sens dans lequel varie l'ôner^e interne le long d'une suite 
d'équilibres indifférents. — Considérons une suite d'équilibres in- 
différents, possibles pour un syslème matériel donné, à une cer- 
taine température. Aucun d'eux n'est plus stable que les autres : 
de même, aucune des positions d'un cône couché le long d'une 
génératrice (n** 184) n'est plus sUible que les autres. Mais un ca- 
ractère nouveau se présente ici : les divers états comparés ne cor- 
respondent pas à la même énergie interne. 

Le sens de la variation d'énergie est donné par le raisonnement 
suivant : 

Considérons deux états A et B de la suite; l'un de ces états., 
soit B, peut être obtenu à partir de l'autre, en conséquence d'une 
élévation momentanée de la température extérieure. Il résulte de 
là que l'énergie interne du système est plus grande dans l'état B 
que dans l'état A. Pour le voir, il suffit de prouver que le change- 
ment AB a absorbé de la chaleur. Tel est le cas : si, en effet, l'élé- 
vation de la température extérieure pouvait provoquer un change- 
ment dégageant de la chaleur, il suffirait que cette élévation agît 
pendant une durée infiniment petite pour que le changement se 
produisit, le changement élémentaire provoqué sur un point éle- 
vant la température des points voisins, donc provoquant leur chan- 
gement, et ainsi de proche en proche pour tout le système. L'équi- 
libre primitif Aseraitdonc instable, et non pas seulement indifférent. 
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Bref y de deux équilibres indifférents, appartenant èi une 
même suite, c*est celui où l'énergie interne est la plus grande 
qui peut être obtenu à partir de C autre par une élévation mo- 
mentanée de la température extérieure. 

Celle proposition entraîne des conséquences importantes. Klle 
nous permet d'affirmer, par exemple, (pie si deux variétés cris- 
tallines d'un corps sont stables. Tune au-dessus, Tautre au-des- 
sous d'une certaine températurr, « la variélé stable aux tempéra- 
» tures plus élevées est celle (pii se produit avec absorption de 
» chaleur » ( * ). 

Cette même proposition peut encore s'éncmcer comme il suit : 

Une élévation momentanée dans la température du milieu exté- 
rieur à un système en équilibre indifférent a toujours pour effft 
d'accroître Ténergie du svstéme. 

180. Si nous nous rappelons que, dans le cas d'un équilibre 
stable, une élévation momentanée de la température extérieure 
n*est en définitive suivie d'aucun efTet ; si, d'autre part, nous ad- 
mettons qu'alors une petite élé\ation/?<?r//irt/ie/i/^ a pour efVet d'ac- 
croître un peu l'énergie du svsténie, nous pourrons énoncer la pro- 
position suivante : 

Une petite élévation, permanente ou momentanée, dans la 
température extérieure, ne peut jamais avoir comme effet dé- 
Jinitif une diminution de C énergie d'un système en équilibre, 
si cet équilibre n'est pas instable. 

Ainsi l'efTet définitif a le même sens c|ue l'efTet [troduit tout au 
début de la perturbation, le(|uel est forcément une absorption de 
chaleur. 

C'est là un caractère important, dont nous affirmerons bientôt 
la généralité. Il n'est pas évident : le svstème, qui tout d'abord re- 
çoit de l'énergie, pourrait de ce fait épri»uver une transformation 
spontanée qui lui ferait rendre, et au delà, l'énergie reçue. De 
fait, cela arrivera si l'accroissement de température pro\oque une 
explosion; mais alors, précisément, l'équilibre serait instable. 



(') PropoflitioQ découverte par M. Lk Chatelier, Équitibres chimiques, p. i^ 
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190. Iiimites de stabilité. — Nous savons maintenant ce qu'on 
entend par équilibre stable au voisinage immédiat d'une tempéra- 
ture donnée; cet équilibre doit résister à l'action, prolongée pen- 
dant un temps fini, d'une faible variation de température. De façon 
plus rigoureuse, le mot faible n'ayant pas de sens précis, on 
entend par là que la variation de température par laquelle on 
éprouve l'équilibre est inférieure à une certaine valeur finie qui, 
par exemple, pourra être égale à loo** de l'échelle centigrade. Mais, 
si l'on dépasse cette limite de sûreté, il pourra arriver que le 
système subisse une modification définitive, à la façon d'un ressorU 
qui casse au delà d'une certaine tension, et qu'il ne reprenne pas 
son état primitif quand la température reprend sa valeur primitive. 
Tel sera le cas pour un mélange d'oxygène et d'hydrogène, su 
posé maintenu sous la pression atmosphérique. Au voisinage de laK 
température ordinaire, l'équilibre est stable, mais si l'on chauffa 
au rouge un point de l'enceinte, une détonation se produit et il s^ 
forme de l'eau qui ne se détruit pas quand on retrouve les condi — 
tions initiales (*). 

LA STABILITÉ VIS-A-TIS DBS AUTRES FACTEURS PHYSIQUES d'aCTION. 

191. Équilibres stables, instables, ou indifférents, vis-à-vis de la 
pression. — Dans les cas où la pression intervient comme facteur 
d'action (fluides) on se trouve amené à répéter ce qui vient d'être 
dit pour la température : 

L'équilibre sera slable vis-à-vis du facteur pression, si l'action 
momentanée d'une légère variation de la pression extérieure, suivie 
d'un retour à la pression initiale, laisse en définitive le système 
dans l'état initial. Comme dans le cas des variations de tempéra- 
ture, il y aura des limites de stabilité (certains corps détonent par 
accroissement de pression). 

L'équilibre sera instable vis-à-vis du facteur pression si une va- 



( ' ) Une observation attentive de ce phénomène a d'ailleurs montré qu'il n'existe 
pas une température bien définie au-dessus de laquelle l'équilibre est instable et 
au-dessous de laquelle il est stable, en sorte qu'il est assez vraisemblable que, 
même à la température ordinaire, il y a combinaison extrêmement lente des deux 
gaz, l'équilibre étant seulement apparent. 
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rialion momentanée de la pression extérieure entraîne une varia- 
tion finie avec formation d'un équilibre stable. L'instabilité paraît 
d^ailleurs irréalisable aussi bien vis-à-vis du facteur pression que 
vis-à-vis du facteur température, car de petites variations de 
la pression extérieure sont inévitables. De façon plus générale, un 
équilibre pratiquement réalisable peut bien être instable au 
regard d'une variation finie de l'un des facteurs physiques de 
tmasforraation, car on pourra éviter cette variation, mais il ne 
peut être instable au regard d'une variation infiniment petite, parce 
qu^une telle variation ne pourra jamais être évitée. 

Enfin, l'équilibre sera indiflférent vis-à-vis du facteur pression 
si une variation momentanée de ce facteur provoque un change- 
ment fini, mais sans que Tétat final soit plus stable que Fétat 
initial. 

Les trépidations inévitables dans la pression et la température 
ont une conséquence intéressante en ce qui regarde les équilibres 
iodifi^érents (*). Considérons par exemple un système formé d'eau 
liquide et de vapeur d'eau placé sous la pression de i*'" dans 
uo thermostat à 100°. Si la température et la pression restaient 
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rigoureusement fixes, rien ne se |)roduirail, mais celte fixité 
parfaite est impossible et, si bien qu'on s'efl'orte de régler, la 
température et la pression, on verra le système prendre en un 
temps suffisamment long tous les états d'équilibre indifférent pour 
lesquels la masse donnée d'eau est partagée en liquide et vapeur. 



(') On géDéraliserait sans peine au cas d'équilibres indifféreols par rapport à 
<l*aatres facteurs. 
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De même, si Ton plaçait une bille très polie dans une rigole éga- 
lement polie, et maintenue aussi exactement que possible dans la 
position horizontale, on verrait, en conséquence de trépidations 
inévitables, la bille rouler sans cesse d'un mouvement très lent et 
prendre toutes les positions possibles dans la rigole. 

On verrait sans peine, raisonnant comme j'ai fait dans le cas de 
la température (n" 188), que, si l'on peut passer, par un accrois- 
sement momentané de pression, d'un équilibre indifférent A à un 
équilibre indifférent B, l'énergie interne du système est plus grande 
dans ce deuxième état. 

El, par suite, modifiant l'énoncé de manière à y comprendre 
les équilibres stables : 

Un petit accroissement, permanent ou momentané, de la 
pression extérieure ne peut jamais avoir pour effet définitif 
une diminution de C énergie d^un système en équilibre, si cet 
équilibre n'est pas instable, 

192. Un principe de stabilité. — Ici encore, le changement dé- 
finitif est de même sens que le changement différentiel qui suit 
immédiatement l'excitation. J'admettrai que ce caractère est gé- 
néral, et j'énoncerai le principe suivant : 

Une variation de Vun des facteurs qui interviennent dans 
un équilibre stable ou indifférent ne peut avoir pour effet dé- 
finitif un changement dont te sens soit contraire à celui du 
changement infiniment petit qui marque le début de la per- 
turbation. 

Cet énoncé me paraît avoir même contenu que l'énoncé donné 
par M. Le Ghatelier à ce qu'il a nommé le « principe d'opposition 
de la réaction à l'action », énoncé que voici : 

Tout système en équilibre éprouve, du fait de la variation 
d'un seul des facteurs qui maintiennent cet équilibre, une 
transformation dans un sens tel que, si elle se produisait 
SEULE, elle amènerait une variation de signe contraire du 
facteur considéré, {Équilibres chimiques, p. 48.) 

Quelcjues services qu'ait pu rendre cet énoncé, il ne me sembla 
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pas parfaitement clair, parce que la transformation considérée ne 
peut pas « se produire seule » (*). 

1U3. Actions de la lumière. — On définira la stabilité vis-à->is 
du facteur force électromotrice, exactement comme Ton vient de 
faire pour la température et la pression, et il ne parait pas né- 
cessaire de répéter des considérations entièrement semblables. Mais 
il est intéressant de discuter Vin/Iuence des radiations. 

On sait que certains systèmes en é(piilibre éprouvent, quand 
on les soumet à faction de lumières déterminées, visibles ou in\i- 
sibles, un changement profond qui ne disparaît pas quand on cesse 
d'éclairer le système : il y avait instabilité vis-à-vis de ces lumières. 
Tel est le cas d'un mélange d'hydrogène et de chlore, stable à 
Tobscurité, mais qu'un rayon de lumière solaire fait détoner. Et de 
même on pourra définir l'instabilité \is-à-vis des rayons X, de.s 
rayons cathodiques et de Teffluve électrique. 

Eu y réfléchissant, ce genre d'instabilité, tout au moins en cv 
qui concerne les actions de la lumière, ne paraît pas essentiellement 
diiTérent de l'instabilité que présente, vis-à->is d'une forte \ariation 
de température, un mélange d'oxygène et d'hydrogène. Il semble, 
en effet, résulter de recherches récentes sur le rayonnement des 
roqïs que, à toute température, chaque longueur d'onde est repré- 
sentée dans i'étpiilibre de radiations qui se réalise dans l'éther au 
voisinage d'un système matériel en étpiilibre. 

Éclairer le système, c'est donc augmenter beaucoup l'intensité 
pour une ou plusieurs de ces longueurs d'onde, et, comme lors(|u'il 
s'agit de changements dans la température, on peut ainsi dépasser 
la région des valeurs (|ui correspondent à un équilibre stable. 

194. Actions chimiques. — En éprouvant un équilibre vis-à-vis 
des différents facteurs physiques de transformation, nous avons 
implicitement admis qu'il reste isolé chimiquement, r'est-à-dire 



(*) Oo DC gagnr pas en cUrté en disant que la transfurmaliun tend à faire 
éprouver une variation de signe contraire au facteur considéré ( Équitibres 
chitniçiifs, p. iio). Il n>st que juste d*aj<>uter que M. Le Chatelier sut grouper, 
ttttour de l'énoncé qui vient d'être rappelé, un grand nombre de résultats impor- 
Unts dont beaucoup lui sont dus. Cest, au fond, dans ce groupement de résultais 
déaioiitréf analogues que consiste la découverte du principe. 
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enfermé dans une ence inteinaltérablequi ne laisse ni entrerni sortir 
de matière. Pour éprouver la stabilité de l'équilibre au regard d'une 
action chimique, nous devons lever cette restriction et supposer 
le système en contact avec des corps qui maintiennent l'équilibre 
tant que leur composition reste fixe, mais qui peuvent faire varier 
le système aussitôt que cette composition varie un peu, et quand 
même il ne se produirait aucune variation ni dans la pression, ni 
dans la température, ni dans aucun des facteurs physiques dont l'ac- 
tion vient d'être envisagée. Par exemple, de l'eau bromée peut se 
maintenir en équilibre dans une enceinte de verre qui l'isole chi- 
miquement, mais elle peut également subsister sans modification 
au contact d'une solution de brome dans du chloroforme. Et, de 
même qu'une variation de température extérieure fait toujours 
varier un système en équilibre, de même une variation dans la 
composition de la solution extérieure fait varier la solution d'abord 
considérée. 

Comme dans les cas précédents, il y aura stabilité si l'action 
momentanée d'un léger changement du milieu extérieur, suivie 
d'un retour aux conditions initiales, laisse en définitive le système 
donné dans l'état primitif; il y aura équilibre indifférent si cette 
action peut laisser le système dans un état différent du premier, 
mais ni plus ni moins stable que lui ; il y aura instabilité si cette 
action laisse le système dans un état stable et différent de l'état 
primitif. Ce dernier cas pourra, comme pour les facteurs physiques 
de transformation, présenter un intérêt théorique, mais sera prati- 
quement irréalisable. 

Les indications ainsi données quant aux actions chimiques se 
préciseront d'elles-mêmes, quand nous aurons défini ce qu'il faut 
entendre par composant d'un système homogène, et par potentiel 
chimique du composant dans ce système. 

193. Actions catalytiques. — Reste enfin un mode d'épreuve 
des équilibres, peut-être le plus riche en résultats intéressants, et 
qui est un peu, relativement au précédent, ce qu'un brusque 
échauffement local (étincelle) ou une brusque illumination sont 
relativement aux facteurs température et intensité lumineuse. 

On peut éprouver l'équilibre en mettant le système étudié pen- 
dant un temps fini au contact d'une substance arbitrairement 
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choisie. Mais, de même que rëchauiTement local ou l^llumination 
devaient peu modifier Ténergie du système, on assujettit ce 
contacta modifier très peu la masse du système, comme il arrivera 
toujours si Ton emploie une masse extrêmement petite du réactif 
essayé. 

Le plus souvent alors il ne se produit rien : Téquilibre est 
stable vis-à-vis de ce réactif. Mais, parfois, malgré la petitesse de 
la masse étrangère introduite, un changement profond se produit : 
Téquilibre est instable au regard du contact essayé. Il ne pourra 
d^ailleurs pas arriver qu'au prix d'une autre action étrangère infi- 
niment petite on rétablisse Tétat d'équilibre primitif, car cela 
serait contraire au principe d'évolution (n" 148). Aussi pourra-t-on 
dire que le second état est plus stable que le premier. 

Ces actions de contact, qui sont probablement, en raison de leur 
variété indéfinie, le moyen le plus sûr que Ton ait pour éprouver le 
degré de stabilité d'un système, sont dites actions catalytiques. 
Un des exemples les plus simples que l'on en puisse donner est la 
cristallisation d'un liquide surfondu, et jusqu'alors en équilibre, 
après contact avec un germe cristallin approprié. L'action du 
platine pulvérulent sur un mélange d'oxygène et d'hydrogène dont 
il provoque la combinaison, nous en donne un second exemple. 
Enfin je me borne ici à faire allusion aux actions si variées que 
provoquent les diasiases. 
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196. Rôle des liaisons. — Il résulte de ce qui précède, et, en 
particulier, de la possibilité d'actions catalytiques encore incon- 
nues, qu'on ne peut jamais être silr qu'un équilibre est absolument 
stable, c'est-à-dire qu'il subsistera, quelle que soit faction par la- 
quelle on l'éprouve, au sens cju^on vient d'expliquer longuement. 
Mais on peut à Tavance fixer certaines conditions, jouant le rôle 
que les liaisons joucni dans la Mécanique rationnelle, de manière à 
simplifier beaucoup la recherche d'un équilibre de stabilité maxima. 
C'est ainsi qu'on pourra, si un tube fermé par un robinet permet 
de faire communiquer un récipient plein de gaz chlorhydriquc avec 
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un récipient plein de gaz ammoniac, s'assujettir à ne pas tournei^ 
le robinet, et déclarer le système considéré en équilibre stable, 
vis-à-vis de toute épreuve compatible avec les liaisons. Le plus 
souvent, au reste, les conditions que Ton s'impose ainsi apparaîtronf 
de manière assez évidente pour qu'il n'y ait pas lieu de les signaler. 
Si l'on cherche, par exemple, l'équilibre de stabilité maxima pour 
un système enfermé dans un tube de verre scellé, il sera superflu 
d'ajouter qu'on ne doit pas ouvrir le tube, même pendant un 
instant. 

On conçoit qu'il y ait plusieurs moyens de reconnaître si, dans 
les conditions imposées à l'expérience, la stabilité d'un équilibre 
est maxima, ou, plus brièvement, plusieurs critériums de stabi- 
lité. On doit à Gibbs d'en avoir, en effet, indiqué plusieurs (•), 
qui ont déjà rendu de très grands services dans la théorie des 
équilibres, et, par contre-coup, dans leur étude expérimentale. 
Les différents critériums imaginés par Gibbs sont d'ailleurs équi- 
valents, au point de vue mathématique. Aussi je me bornerai a 
donner ceux dont l'introduction rationnelle est le plus facile, qui 
se trouvent en même temps être ceux dont l'application est le plus 
commode. 

197. Certaines fonctions vont en décroissant quand le système 
évolue à température extérieure fixée. — Rappelons-nous que si 
l'on nomme Gom le travail extérieur le long d'une transformation 
réelle monotherme amenant le système de l'état d'équilibre O à 
l'état d'équilibre M, et 'Iom l'accroissement correspondant de 
l'énergie utilisable, on doit avoir (n?* 137 et 160) 

ou bien 

le premier membre tendant d'ailleurs vers zéro dans le cas où la 
transformation réelle considérée tend vers une transformation 
réversible, et seulement alors. 

Plusieurs conséquences importantes résultent de cette inégalité : 

I. Il se peut que le travail extérieur soit forcément nul pour 

(*) W. Gibbs, On the equilibrium of heterogeneous substance» {Transact. 
Connecticut Acad., 1875-1878). 
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toute transformation compatible avec les conditions qiron sait 
imposées à rexpërience : il en sera ainsi pour un système isolé 
mécaniquement (*), par exemple au moyen de la bombe calori- 
métrique de Berthelot. 

L^inégalité précédente devient alors 

^OM = o. 

L'égalité correspondant seulement au cas où une transformation 
réversible isotherme à travail extérieur nul permet de passer 
deOenM(>). 

En d^autres termes : 

Quand un système subit une transformation monotherme à 
travail extérieur nul, son énergie utilisable ne croît jamais, 
et généralement décroît. 

II. Il se peut que la transformation considérée soit eflcctuée k 
pression constante, comme cela se présente naturellement pour un 
grand nombre de réactions effectuées sous la pression atmosphé- 
rique. 

Le travail extérieur est alors 

^0%= I pdv=p I dv = pi%^wVo) — [pv ]ou, 
et Ton doit avoir 

[/>i^-*-^]0!|Co. 

Désignons par 2^ (notation de Gibbs) la fonction (pv -h '{^) : 

rinégalité précédente s^écrit 

Tégalité correspondant seulement au cas où une transformation 
réversible isotherme à pression constante permet de passer de O 
en M. 



(') Il va de soi que les trataux électriques soot supposés exclus aussi bien que 
les travaux mécaniques. 

(') Il est intéressaot de ooter qu'en ce cas aucune transformation réelle mono- 
tbermc et à travail extérieur nul ne permet le passage de O en M, car »on 
cxiateoce impliquerait ^o^ < o. Or ^oa ne peut être à la fois négatif et nul. 
P. - I. i3 



194 TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

En d'autres termes : 

Quand un système subit une transformation monotherme â 
pression constante, la fonction ^ relative au système ne croît 
jamais, et généralement décroît. 

III. Plus généralement (*), si les conditions imposées à Texpé- 
rience sont telles que le travail extérieur Gom dépende seulement dt* 
Tétat initial et de Tétat final, et, par suite, soit une fonction 0^)^ do 
Tétat final, alors la fonction 

possédera, dans ces conditions d'expériences, la propriété de n'être 
jamais augmentée par aucune transformation, et, hors le cas de 
transformation réversible, d'être diminuée. 

198. Premier critérium de stabilité. — Considérons un système 
isolé mécaniquement (-) et se trouvant dans un état O d'équilibre. 
Supposons qu'un autre état M d'équilibre soit possible pour le 
même système dans les conditions données. Discutons la possibi- 
lité d'un passage spontané de l'état O dans l'état M, soit en suite 
d'une très petite variation dans la température extérieure, soit eu 
suite d'une impulsion étrangère infiniment petite (étincelle, ac- 
tion catalytique, etc.). 

Plusieurs cas sont à distinguer. 

a. Si ce passage spontané pouvait se produire, et, par suite, - • 

si l'état O était moins stable que l'état M, le travail extérieur étanl ^ • 

nul, l'énergie utilisable ne pourrait que décroître, et l'on aurait 

^'OM = o. 

Si donc on sait que, au contraire, 

on peut être assuré que le système ne quittera pas Tétat O pour— ^mt r 
prendre l'état M. 



(•) Celle rcnian|uc esl due a M. Duhciii. 
(') Et, s'il est nécessaire, électriquement. 
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Sil en est uinsi |ioiir cliu(|uc élat dY*qiiIlibre autre <jiie Tétat O, 
t*esl-à-dire si Ténerj^ie utilisable a en O sa plus petite \aleur |K)î>- 
•»ible, un sera tout à fait certain que cet équilibre O persistera : la 
>tabilité de Téquilibre est inaxiina. On peut, dailleurs, si on le 
veut, isoler le système étudié : cela ne pourra porter att€*inte à la 
stabilité de l'équilibre. 

Nous connaissons donc une condition suflisiinte de stabilité 
inaxima, et nous pourrons dire : 

// suffit, pour (/uon soit assuré de la stabilité de l* équilibre 
d*un système assujetti à ne fournir et à ne recevoir aucun 
travaily que, dans cet état d^èquilibre, iénergie utilisable du 
système soit minimum, 

b. Supposons maintenant (|ue '{^om^ ^^'^^^ ^^^^ jamais négatif, dans 
les conditions imposées à Texpérience, soit nul pour un ou plu- 
sieurs états M. I£n ce cas, le passage spontané de () à M n*impli<pie 
|>as contradiction, pas plus, d'ailleurs, (pie le passage inverse de M 
€în O. Ces deux passages seront possibles, et il v aura, entre O et M, 
une chaîne d'équilibres indilîerents. s'il existe entre () et M une 
transformation réversible isotherme à trav'ail extérieur nul. 
L*équilibreO peut donc être indidérent; il ne me semble pa^ qu'il 
le soit nécessairement. 

c. Vax troisième lieu, supposons que '{^^m ^**i^ négatif pour un ou 
plusieurs états M. Kn ce cas, le passage spontané de O en M n'im- 
plique pas contradiction, mais le passage inverse est sûrement im- 
|>ossible. L'écpiilibre O sera dnnc probablement instable \is-à-\i> 
«le <|uelque moyen d'action permis par les conditions d*expé> 
riences. 

Nous n'aurions pas l'hésitation exprimée par le mol probable- 
snent si nous étions assurés «jue, éUint donnés deux étals d'équi- 
libre O et M, il existe toujours un moyen de comparer leur stabi- 
lité, c'est-à-dire de faire passer le système de l'un de ces états à 
l'autre, en respectant la condition imposée au système de ne four- 
nir et de ne recevoir aucun travail extérieur, dette hypothèse paraît 
très plausible; on voit <pie, si elle se trouvait erronée, Texistencr 
fxissible de l'état M n'impliquerait aucun danger pour la stabilité 
tic l'équilibre en O. 

Nous considérerons seulement les équilibres M tels qu'on puisse 
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passer à travail extérieur nul, soit de O à M, soit de M à O. Dès 
lors, si ^Q^ est négatif pour un état M, l'équilibre primitif est in- 
stable, ou mieux n'est pas le plus stable possible. Tel sera, par 
exemple, un liquide en état de surfusion. 

On a fait, quant au signe de ^qmî toutes les hypothèses possibles; 
chacune a conduit à un résultat différent, les réciproques sont 
donc vraies (*) et nous dirons : 

a'. Si l'équilibre O est le plus stable possible, à coup sûr l'é- 
nergie utilisable y est minimum; on a 

'l'OM > o, 

«|uel que soit M. 

b'. Si l'équilibre en O n'est moins stable qu'aucun autre équi- 
libre M possible, mais pas plus stable que certains, on a 

<foM = o. 

c'. Si l'équilibre en O est instable, ou moins stable que certains 
équilibres M, on a, pour ces états M, 

^ou < o. 

En résumé, et convenant toujours de comparer à l'état O seule- 
ment des états M tels que le passage à travail extérieur nul soit 
possible dans un sens ou dans l'autre, nous pourrons dire : 

Il faut et il sujjfit, pour la stabilité de l'équilibre d'un sys- 
tènie assujetti à ne fournir et à ne recevoir aucun travail, que 
V énergie utilisable du système soit minimum. 

Ainsi l'élude de la fonction if nous a bien fourni un critérium 
de stabilité qui, valable pour un système isolé mécaniquement, 
est a fortiori valable pour un système complètement isolé. 

199. Potentiel thermodynamique. — En étudiant le cas d'un 
système de masses agissant réciproquement les unes sur les autres, 
nous avons vu (n" H9) que le système est en équilibre si toute dé- 
formation compatible avec les liaisons est accompagnée d'un ac- 



( ') l'roposilion bien connue en Logique. 
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croissement d'énergie potentielle, c'est-à-dire si Ténergie poten- 
tielle est minimum. Nous n'avons pas démontré, mais on démontre 
(théorème de Lejeune-Diriclilet) qu'alors l'équilibre est stable. 

Il semble que ce soit précisément en cherchant à généraliser 
cette proposition que Gibbs est arrivé à énoncer celle qui pré- 
cède; en tout cas, l'analogie est évidente et permet de dire, comme 
Ta proposé M. Duhem, que l'énergie utilisable est un potentiel 
thermodynamique ( * ). 

SOO. Autre critérium de stabilité. — Sans qu'il soit nécessaire 
de reprendre en détail des raisonnements tout à fait analogues à 
ceux qui précèdent, on voit immédiatement que, toute réaction 
isotherme à pression constante entraînant une diminution de la 
fonction Ç = ^t» -^- r}; (n " 196), cette fonction !J pourra jouer le rôle 
de potentiel thermodynamique. On sera ainsi conduit à dire : 

Il faut et il suffit, pour la stabilité de l'équilibre d'un sys- 
tème assujetti à évoluer sous pression fixée, que la fonction s 
du système soit minimum dans l'état d'équilibre considéré, en 
sorte quCy pour toute transformation compatible avec les liai- 
sons, on ait 

Le cas de ^ojé ==o correspondrait à une chaîne d'éouilibres indif- 
férents reliant Télat O à l'état M (n*» 187). 

I^ fonction Ç a été appelée par M. Duhem : potentiel thermo- 
dynamique à pression constante, et la fonction ^ : potentiel 
thermodynamique à volume constant. Ces deux fonctions sont 
reliées à l'entropie et à l'énergie du système par les relations 

4. -r t ST (n- 179) 
cl 

; = ;>*; -^ l - ST. 



(') A T regarder de près, il y a même autre cYiose qu'analogie, et le théorème 
établi en Mécanique pourrait en un sens être considéré comme un cas particulier 
du théorème de Gibbs. Il garde cependant un intérêt distinct, car il se présente 
dans la mécanique des champs de force une singularité qui ne se rencontre nullr 
part ailleurs, et que j'ai déjà signalée en discutant Ténoncé du principe d'é\«»lu- 
Uott, je veux dire la possibilité d'osciller indéfiniment autour d'une position dV- 
qttilibre. Aussi l'équilibre stable u'est-il pas alors caractérisé par le fait qu'il 
résiste à une faible impulsion, mais par le fait que, dans les oscillations qm 
taiveot une légère impulsion, le système s'écarte très peu de l'état initiji. 
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âOt. Critérium pratique de stabilité. — D\m point de vue théo- 
rique et rigoureux, le problème de la recherche d'un critérium de 
stabilité se trouve résolu dès lors que ce problème est ramené a 
l'étude d'une fonction de l'état du système, telle que ^ ou !J. Mais, 
pour pouvoir eflTeclivement prédire qu'une certaine réaction aura 
ou n'aura pas lieu, la connaissance numérique, et non plus seule- 
ment la définition logique des fonctions i ou s? deviendrait néces- 
saire. Or les données numériques actuellement accumulées ne 
permettent qu'en un très petit nombre de cas de calculer l'une ou 
Taulre de ces fonctions. 

En attendant que cette lacune soit comblée, on doit, le plus sou- 
vent, s'estimer heureux de se laisser guider par une règle assez im- 
proprement nommée principe du travail maximum, que Ton 
doit aux efforts de Thomsen et de Berlhelot. 

Thomsen (i854) observa que, le plus souvent, une réaction 
chimique est accompagnée d^un dégagement de chaleur (*), 
et en tira déjà certaines prévisions quant au sens probable de di- 
verses réactions. Berthelol (1864) retrouva indépendamment cette 
règle, en montra la portée par de multiples découvertes et tenta 
de préciser les conditions dans lesquelles elle reste applicable. 
Mais l'énoncé trop général et d'ailleurs obscur qu'il proposa d'a- 
bord (2) souleva bientôt de violentes polémiques, et dut être res- 
treint et précisé. Suivant les idées auxquelles Berthelot lui-même 
s'est en définitive arrêté (•^), la loi du travail maximum ne pré- 
tend plus dominer la Mécanique chimique tout entière; elle con- 
duit à des conséquences qui, jamais certaines, sont d'autant moins 
siires que la température est plus élevée; cependant, elle reste en- 
core précieuse, et, je le répète, elle forme actuellement le seul cri- 
térium pratique de stabilité. On peut Texprimer de la manière 
suivante : 

Si un système de corps solides, primitivement en équilibre, 
subit une transformation monotherme à travail extérieur con- 

( ' ) Il me parati impossible de dôgagcr quelque chose de plus net dos considé- 
rations ducs à Thomsen. en tcnanl compte des exceptions que lui-même signale. 

(') « Tout changement chimique accompli sans rinlervention d'une énergie 
étrangère tend vers la production du corps ou du système de corps qui dégage 
le plus de chalour. » 

(*) Berthklot, Thermochimie, p. 10. Paris, 1897. 
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stamment nul^ à la fin de laquelle il se retrouve encore sous 
forme solide, on peut considérer comme très probable que son 
énergie a diminué, ou, si l'on pré/ère, qu^Ul a dégagé de la 
chaleur ( * ). Le système sera donc en équilibre stable si, dans 
les conditions imposées aux transformations possibles, son 
énergie est minimum, 

202. Jostiâcation. — Loin que cette rè^le soit en opposition 
avec les principes de la Thermodynamique, on pourrait y éirc con- 
duit en appliquant ces principes au cas des corps solides. 

Soient () et M (fg, 34) Télat initial et Télat final du système 
étudié, tous les deux solides et de même tem|>érature T. Echauf- 
fons (ou refroidissons) le système à travail extérieur nul à partir 

Fig. 3/,. 



• M' 



de Fétal O. Nous atteindrons ainsi, par exemple, un étal O' de 
température T'. Procédant de même à partir de Tétai M, nous at- 
teindrons un état M' aussi à la température ï'. 
On a évidemment 

'011 — l <MI -+- l Oîl'-H Ull 11- 

D^autre part, des recherches principalement dues à Kopp, et 
dont Texposé viendra plus tard, ont établi le résultat suivant : si, 
à une température T, un même système matériel peut prendre dif- 
férents états pour chacun desquels il est formé de corps solides, 
l'énergie absorbée quand le système pris dans Tun de ces états 
passe à la température T\ en restant solide et sans travail exté- 
rieur, est approximativement indépendante de Tétat choisi. 



( ' ) I^s deai propositions sonl cquivalenlcs, puisque le travail ciUrieur es^l nul. 
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De là résulte 

Uoo'-^ Um'm = (*) 
et, par suite, 

UoM = Uo')i' = . . . = const. 

En d'autres termes, la quantité de chaleur dégagée pendant une- 
réaction monotherme qui amène à travail extérieur nul un systèmes 
d'un état solide à un autre état solide est sensiblement indépen- 
dante de la température du thermostat où se produit la réaction 
(Berthelot). 

D'autre part, on a démontré (n® 174) : 

^OVL = UoM "^ '^ 5j î 

Uqm étant ici une constante, cette équation s'intègre immédiate- 
ment (^) et donne 

c étant une constante, ainsi que U. 
Comme on sait, d'autre part, que 

^ = U — ST, 

il s'ensuit que la variation d'entropie dans les conditions données 
est indépendante de la température. 

Enfin, puisque la transformation OM se fait à travail extérieur 
nul, elle doit faire décroître l'énergie utilisable, et l'on doit avoir 

4'0M<O 

et, par suite, 

U - ST < G, 

U et S étant ici indépendants de la température. 



(') Notons que c'est en définitive sur cette identité (T' doit pouvoir, en parti- 
culier, prendre toutes valeurs inférieures à T) que s'appuie le raisonnement qui 
suit. Si donc elle était vérifiée pour certains systèmes non solides (ce qui est pos- 
sible) le principe de Berthelot s'appliquerait à ces systèmes, tout au moins, comme 
on va voir, au-dessous d'une certaine température. 

(') Cela revient à intégrer l'équation 

dy dx dy 

y = X -y- ou — — -^ 
dx X y 

(en posant ^z— U=y, T — ar). 
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Il est dès lors bien certain que, au-dessous d^une certaine tem- 
pérature, le signe de U remportera, et que Texpression précé- 
dente ne pourra être négative que si li est négatif. En d'autres 
termes, au-dessous d'une certaine température, qui dépendra du 
système étudié, et qui peut fort bien être élevée, la réaction se fera 
dans le sens où Fénergie décroît : la règle de Berthelot sera dès 
lors vérifiée (•). 

Mais cette démonstration ne suffit pas à expliquer le succès 
presque constant des prévisions que suggère cette règle au voisi- 
nage de la température ordinaire. Il faut, de plus, admettre, sans 
que j'en voie, cette fois, aucune démonstration, ou que S est petit 
vis-à-vis de U, ou, si cette variation S d'entropie est grande, qu'elle 
est de signe contraire à U. Dans ce dernier cas (U — ST) aurait 
forcément le même signe que U, et la règle de Berthelot se présen- 
terait comme une conséquence nécessaire de la théorie de Gibbs. 



(') Le fait que les chaleurs de réaction ne sont pas données immédiatement 
par l*eipérience comme rapportées à Tétat solide ne génc guère dans Tapplica- 
lion de cette règle. On conçoit, en effet, que ces chaleurs puissent être calculées 
en tenant compte des chalears absorbées par les changements d'état phjtique 
des corps. 
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203. Jusqu'à présent, nous n'avons fait aucune hypothèse sur 
la structure des systèmes matériels auxquels s'appliquaient nos 
raisonnements. Pour atteindre à de nouveaux résultats, nous allons 
diminuer un peu cette extrême indétermination. 

11 peut arriver que le système matériel étudié possède les mêmes 
propriétés en tout point de son étendue; on dit alors qu'il est 
formé par une substance homogène : tel pourra être le cas pour 
l'eau d'une source ou le suc d'une plante. 

Mais, le plus souvent, les objets qui s'offrent à l'observation .^ 
contiennent des parties dont les propriétés sont différentes; on ^ 

dit alors qu'ils sont hétérogènes : tel sera le cas pour la terre végë 

taie, ou pour un organisme vivant. 

Nous allons préciser un peu ces notions. 

204. Ce qu'on entend par «matière homogène». — En un langag— ^ 
rigoureux, on dira que la matière qui occupe un certain yo- — 
lume V est homogène gI isotrope si les propriétés de l'élément cL <* 

Fig. 35. 




matière qu'enferme un volume dv de forme arbitrairement fil 
restent rigoureusement indépendantes de la position et de l'orii 



I 
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ation de cel éléiiirnl supposé loujours intrrieur an volume V. Si 
es propriétés de cel élémenl de inaticre, encore indépendanles de 
>a position tanl que son orientation reste fixe, sont susceptibles 
le varier lorsque cette orientation varie, la matière qui occupe le 
oliime V est dite homogène et anisotrope. 

Nous sommes, (failleurs, hieii fon'és (ravoiier que, en toute ri- 
gueur, on ne peut Jamais être Mir de Thomo^énéité «l'une matière 
lëlerminée. Cela résulte immédiatement du fait que nos sens, même 
lîdés par des instruments, ne peuvent Jamais percevoir des détails 
nférieurs à un certain degré de petitesse. Notre \ue, par exemple, 
le peut distinguer dans un objet des détails plus petits que le 
lixîèmede millimètre; nous n'en concluons pas, cependant, (pièces 
lëtaîls n\*xistenl |>as et nous ne serons pas très sur|)ris si une 
oatière, qui paraissait homogène à la simple vue, se révèle comme 
ranchement hétérogène, dès qu'on Texamine au microscope. Tel 
st le cas pour le lait ou pour le sang. Dans ces deux exemples, 
"incertitude est aisément levée; on pourrait en trouver d'autres 
|ui nous embarrasseraient davantage (*). 

Enfin, bien quVn un grand nombre de cas, pour Teau, pour 
'or, par exemple, on n'aperçoive aucun indice d'hétérogénéité, si 
oin qu'on sache pousser le grossissement, il n'y a pas de moyen 
e démontrer qu'il en serait ainsi pour des grossissements encore 
Jus forts. Par le fait, chaque fois que nous utilistTons les hypo- 
hèses moléculaires, nous admettrons du même coup «pi'il ny a 
»as, en définitive, de matière rigoureusement homogène. 

Nous ne serons pas plus arrêtés par là dans nos raisonnements 
|ue nous ne l'avons été par cetle constatation qu'il est impossible 
le décider si un équilibre est apparent ou réel; nous en serons 
|uittes pour nous rappeler qu'on n'a Jamais le droit de dire qu'un 
orps est homogène de façon absolue, mais seulement cpi'il est 
feomogène au regard de tel ou tel moyen d'investigation. 

205. Ce qu'on entend par « phase • et par « corps ». — Suppo- 
^n$ que deux régions de l'espace, \ et V, soient emplies d'une 
natière homogène, identi<pie pour ces deux volumes (à une rota- 



(') Tel est le ra» pour celle* <le^ soltitittns <*olloîd«ile«. prohaMemeiit liéléro- 
»^et, qui manifestent le phénomène du bteu de TyndaU, 
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tion près, dans le cas d'anîsotropie). Gibbs a proposé de dire que 
ces deux masses de matière appartiennent à une même phase, e 
l'expression a été adoptée. Considérons, par exemple, une enceint 
qui contient une solution saturée de sel marin avec du sel ei 

excès ; les diflTérents cristaux de sel forment différents échanii^- 

Ions d'une même phase, la solution définit une seconde phase, (*■*- 
la vapeur une troisième. 

Il faut bien observer que la notion de phase est exclusive A ^«r 
l'idée d'une masse déterminée, en sorte que par exemple i' c^ n^^^ 
looo* d'une certaine solution forment simplement deux échantl ï — 
Ions différents de la même phase. 

Etant considérée une phase supposée chimiquement isolée, Of t^ 
peut le plus souvent faire varier entre des limites assez élendue*=:^ 
sa pression ou sa température sans que la matière étudiée cessf— ^ 
d'être homogène. Toutes ces phases, que l'on peut ainsi obtenir- 
avec la matière de la première phase par des variations continues 
des facteurs d'action, sont, par définition, des états différents d'an 
même corps, 

206. Les systèmes hétérogènes. — Quand le système étudié se 
trouve hétérogène, on peut chercher à le décomposer en parties 
séparément homogènes, que l'on pourra ensuite grouper par 
phases. 

Cette décomposition est immédiate en certains cas où le système 
est formé d'un nombre fini de parties homogènes, séparées par 
des surfaces de discontinuité, comme pour la neige en fusion, qui 
contient seulement deux phases : des cristaux de glace et de l'eau. 
De tels systèmes offrent un grand intérêt, comme nous le verrons 
bientôt. 

Ils ne forment pourtant, dans l'immense variété des système? 
réalisables, qu'un groupe très particulier, et, le plus souvent, o/ 
ne peut décomposer un système en un nombre fini de partîf 
homogènes. Mais, de même qu'on peut généralement décompos 
une courbe en éléments assez petits pour qu'ils puissent être i 
gardés comme reclilignes, de même on peut, en général, décc 
poser un système en parties assez petites pour que chacune pu 
être regardée comme homogène. Tel sera le cas pour un fl» 
très compressible, soumis à rinfluence de la pesanteur. 
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Toutefois, c'est faire une hypothèse que d'admettre (ju'il en est 
toujours ainsi (*). En d'autres termes, si l'on considère un corps 
hétérogène, il se pourrait que, quel que fût le grossissement au> 
quel on examinât une de ses parties, cette partie apparût toujours 
hétérogène. Dans Tétat actuel, cela pourrait arriver, par exemple, 
[>our la matière vivante, où chaipie p(*rfectionnement du micro- 
M!Ope a fait percevoir de nouveaux détails. Il est possihie, il est 
même probahie qu'on aboutirait, en continuant de la sorte, à une 
décomposition en corps pratiquement homogènes : cela n'est pas 
certain, et nous pouvons conce\oir, admettant de nouveau pour 
un instant Thypothèse d^une structure moléculaire, qu'on atteigne 
la moléeule avant d'observer l'homogénéité, même approximative. 
Au surplus, cette incertitude ne nous généra pas, car nous nous 
occuperons uniquement de systèmes sûrement décomposables en 
|)arties homogènes. 
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207. L'épreuve du fractioimemeiit. — Limitons-nous d'abord 
au cas d'une seule masse homogène, d'une seule phase, suppo.M*e 
en équilibre. En examinant la façon dont se comporte cette pha>e 
quand on s'écarte un peu des conditions de l'équilibre, nous allons 
être conduits à distinguer un groupe important de phases remar- 
quables. 



(*) D'ailleurs, ce^i tout aussi bien faire une li\pothésc que d'admettre qu'en 
rkaqae point d*une courbe rhargée de représenter un phénomène quelconque 
il eii»te une tangente bien dé/inie. el indépendante du grassùtfment auquel on 
rtamine cette courbe. Un e\euipie trrs simple fera comprendre la nature de 
cette iodétemination, qui tient, au fond, à ce qu'il n'eiiste pas, en toute rigueur, 
de points ni de lignes, mais des taches et des bandes. Imaginons qu'on trace, à 
des échelles très différentes, une série de caries du littoral de la Bretagne. Un 
grain de sable déterminé de ce littoral sera représenté sur chacun de ce^ 
tracés par on point, et, par ce point, on pourra mener une tangente à la courbe 
qai représente le littoral. Mais la direction de la tangente dépendra absolument 
de l'échelle adoptée. En développant de façon convenable ces considérations qui 
peavent intervenir en différentes théories physiques, on se trouverait peut-être 
tofiqaement conduit à utiliser ces fonctions, qui sont continues, et pourtant n'ad- 
MCiieat pas de dérivée, qui sont généralement regardées comme de simples jeu\ 
d'esprit sans applications possibles. 
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Précisons : si Ton change un peu les conditions dans lesquelles 
se trouve la phase si, par exemple, on change un peu la tempéra- 
ture ou la pression extérieures, il se produit une perturbation 
pendant laquelle le corps cesse d'être homogène. Donc, avant que 
l'équilibre soit rétabli, on pourra toujours, parle moyen de vannes 
ou de robinets, séparer le corps en deux fractions, à ce moment 
dissemblables. 

Il arrivera, d'ailleurs, ([u'on pourra obtenir une telle séparation 
de façon plus simple et sans avoir à profiter de la période trou- 
blée. Tel sera le cas si, une fois l'équilibre rétabli dans de nou- 
velles conditions extérieures, une seconde phase a apparu, qu'on 
peut à loisir séparer de la première : c'est ainsi qu'un faible accrois- 
sement de pression dans un gaz peut amener une liquéfaction 
partielle. 

Bref y dans tous les cas, en utilisant de petites actions exté- 
rieures, on peut séparer une niasse homogène donnée en deux 
fractions qui, au moment de la séparation, ne sont pas iden- 
tiques. 

Cette séparation obtenue, on examinera si les deux fractions sont 
irréductibles l'une à l'autre, ou si elles forment seulement deux 
aspects différents et transformables l'un dans l'autre d'une même 
substance. On les ramènera donc à la pression et à la tempéra- 
ture initiales. Si, même alors, on ne peut les rendre identiques 
entre elles et identiques à la phase primitive, on dira que celle 
phase n'a pas résisté à l'épreuve du fractionnement, ou, plus briè- 
vement, que cette phase est impure. 

Si, au contraire, on peut rendre ces fractions identiques entre 
elles et à la phase primitive, en sorte qu'elles apparaissent seule- 
ment comme deux échantillons de cette phase, on dira que celte 
dernière a résisté à l'épreuve du fractionnement employé. Mais 
elle ne sera pas encore considérée comme pure et on l'éprouvera 
par d'autres procédés de fractionnement. Si elle résiste à tout pro- 
cédé employé, et seulement alors, on dira que cette phase est 

PURE. 

208. Les corps purs. — Quand on change la pression ou la 
température d'une phase pure, il résulte de la définition même 
que, tout au moins si l'on ne dépasse pas certaines limites, la 
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nouvelle phase oblcnue est encore pure. On appelle corps pur la 
substance qui forme une quelconque des phases pures qu^on peut 
ainsi obtenir, à partir d'une phase pure donnée, par variations 
continues des facteurs physiques d'action. 

Nous ne pouvons exposer en ce moment avec quelque détail les 
différentes méthodes que Ton emploie dans les laboratoires pour 
éprouver la pureté d'un corps. Cela exigerait des connaissances 
qui seront exposées plus tard et qui nous permettront de faire la 
théorie de ces méthodes. 

Nous devrons, pour l'instant, nous contenter d'une premièn* 
approximation, n'utilisant que des faits déjà bien connus, pour 
préciser un peu la définition qui précède. 

it09. J'ai dit qu'une méthode générale de fractionnement, appli- 
cable au voisinage de toute pression et de toute température, con- 
siste à produire une légère p<Ttiirbation dans la masse en ex|>é- 
rience, et à la séparer en deux fractions pendant la période de 
régime variable qui se produit alors. Sous cette forme extrême- 
ment générale, cette méthode n'est guère employée, en raison de> 
diflicultés que soulè>e son application. 

Il est intéressant de citer, en ce sens, la méthode de fractionne- 
ment qui a été signalée par M. Brillouin au cours de recherches théo- 
riques sur la propagation du son dans les fluides ('). On peut la 
résumer de la manière suivante : si Ton considère un fluide main- 
tenu en vibration dans un tuyau sonore, et si « à un instant quel- 
conque, on sépare, au moyen de vannes, une portion de fluide au 
voisinage d'un ventre de \ibrations et une portiim de fluide au 
voisinage d'un nœud, ces deux masses, ramenées aux mêmes con- 
ditions extérieures, n'auront pas, en général, les mêmes propriétés : 
le fluide aura éié fractionné, 

210. Fraotionnemeiit par effusion. — Tue réalisation pratique 
de fractionnement en régime troublé nous est donnée dans le frac- 



(*) AnnaUt de Chimie et de Physique, décembre 1899. M. Brilluuin roQ^idèrr 
«|*ailiearf ce résultat comme une conséquence remarquable des loi» de la propa- 
gation da soa au travers d*uD mélangef sans croire qu'on en puisse tirer un 
fractionnement appréciable. On comprendra pourtant l'intérêt de cette théorie 
a« point de vue des idées ici développées. 
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lionnemenl par effusion, que l'on pratique avec succès sur les 
masses gazeuses. J'en rappelle brièvement le principe : 

En un point de la paroi d'une enceinte où se trouve un gaz en 
équilibre, on perce un trou extrêmement étroit, de manière à 
faire communiquer l'enceinte avec un récipient d'abord vide, el 
dans lequel s'écoule alors une partie du gaz. Si l'on arrête l'écou- 
lement du gaz avant que l'équilibre ait été rétabli, et si l'on ramène 
à la pression et à la température initiales la fraction effusée au travers 
du trou et la fraction résiduelle, on constate, en général, qu'elles 
ne sont pas identiques entre elles, mais que, entre autres différences, 
a fraction résiduelle est plus dense, et la fraction effusée moins 
dense que le gaz primitif, qui, dès lors, est regardé comme impur. 

Au point de vue pratique, on perfectionne la méthode en 
employant, au lieu d'un trou unique, la multitude de canaux très 
étroits qui sillonnent une paroi de porcelaine poreuse. Si, par 
exemple, on fait passer un courant d'air au travers d'un long 
lujau de pipe autour duquel on fait le vide (Graham), on constate 
que l'air n'a pas les mêmes propriétés à l'entrée et à la sortie du 
tube : l'air n'est donc pas un corps pur. 

211. Distillation et cristallisation fractionnées. — Le frac- 
tionnement est rendu très facile, comme je l'ai dit plus haut, lors- 
qu'un changement dans les conditions extérieures a pour effet l'ap- 
parition d'une phase franchement différente de la phase donnée, et 
formée aux dépens de celle-ci. Tel est le cas pour les méthodes 
bien connues de la distillation fractionnée et de la cristallisation 
fractionnée, par lesquelles on éprouve couramment dans les labo- 
ratoires la pureté d'un liquide^ et dont je rappelle seulement les 
traits les plus connus. 

On peut ramener une distillation fractionnée au schéma sui- 
vant : dans un corps de pompe, sous un piston chargé de poids, 
se trouve un liquide en équilibre avec une vapeur qui le sur- 
monte (*). On se propose d'éprouver la pureté du liquide. On 

( ' ) J'accorde que ces mots de liquide et de vapeur n'ont pas de sens précis, 
et je n'oublie pas que les phénomènes de condensation rétrograde pourraient 
donner à la distillation une allure différente de celle indiquée ici. Mais, encore 
une fois, j'ai seulement en vue, pour l'instant, de rappeler certaines opérations 
déjà bien connues, comme est la distillation d'une eau-de-vie. La théorie com- 
plète viendra plus loin (Livre III). 
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peut alors supposer que la phase vapeur soit d'abord en qujintité 
infiaiment petite, en sorte que le piston soit au contact du liquide. 
Ceci admis, le fractionnement peut se faire de deux façons difTé- 
rentes, suivant qu'on fait varier la pression ou la température. Si 
Ton opère à température fixée (distillation isotherme), il faut dé- 
charger le piston pour que de la vapeur se produise aux dépens 
du liquide : en d'autres termes, la pression ne peut que décroître. 
Si, au contraire, on opère sons une pression fixée, sous la pres- 
sion atmosphérique, par exemple, comme on le fait trrs fréquem- 
ment dans les laboratoires ou dans Tindiistrie, il faut érhaulFer le 
liquide pour amener la pr(*duction de vapeur (ébullition) et sou- 
lever le piston : la température ne peut que s'élever. 

Dans l'un et l'autre cas, on examinera si les résidus liquides 
successifs sont identiques entre eux et de même les parties succes- 
sivement vaporisées. S'il en est ainsi, le liquide pourra générale- 
ment être considéré comme pur. Toutefois, il n'y a là que proba- 
bilité, et non certitude, comme le montrent plusieurs erreurs 
célèbres (n» 214). 

De même que la distillation, la cristallisation progressive d*un 
liquide peut se poursuivre, ou bien à pression constante (et alors 
la température ne peut que décroître), ou bien à température con- 
stante (et alors la pression ne peut que décroître). 

Il peut, d'ailleurs, arriver que Tune ou l'autre de ces méthodes 
permette d'obtenir directement un corps pur à partir d'un liquide 
impur. Par exemple, les portions gazeuses successivement obte- 
nues par distillation d*eau sucrée sont identiques entre elles, une 
fois ramenées aux mêmes conditions extérieures, alors que les 
résidus liquides successifs ne sont pas identiques entre eux. Le 
liquide est donc impur, mais la vapeur peut être pure, caria façon 
même dont on Ta obtenue prouve qu'elle résisterait au fractionne- 
ment par condensation progressive. En fait, dans Texemple choisi, 
elle est pure. 

212. Dissolutioii fractionnée. -- On éprouve enfin très sou- 
frent la pureté d'une phase, fluide ou cristallisée, par une dissolu- 
iion fractionnée. Cette méthode (qu'on peut appeler chimique 
dans le sens défini aux n"* i et 68) a le trt's grand avantage d'êtn* 
extrêmement variée dans son application, en raison du grand 
P. - I. i4 
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nombre des dissolvants possibles. Mais la discussion des résultats 
qirelle donne est un peu plus délicate que pour les méthodes 
précédentes. Si, après que l'équilibre s'est établi au contact de la 
masse donnée du dissolvant, la phase étudiée a diminué, tout en 
gardant les mêmes propriétés, on peut dire qu'elle a résisté au 
fractionnement essajé, et il y a chance qu'elle soit pure. Mais, si 
les propriétés ont varié, on ne peut rien conclure de général pour 
ou contre la pureté de cette phase, car elle a pu devenir impure 
en raison même du contact avec le dissolvant; une discussion 
plus approfondie s'impose alors et se fera dans chaque cas parti- 
culier. , 

213. Les limites de fractionnement. — Quel que soit le frac- 
lie. nnement par lequel on sépare un corps impur en parties de 
nature différente, l'expérience prouve qu'en poussant ce fraction- 
nement à outrance on finit toujours par obtenir des corps qui 
résistent au fractionnement employé et qui, par conséquent, 
peuvent être purs. Par exemple, effectuant une distillation sous 
pression constante, on peut vaporiser la moitié d'une masse 
li(|uide donnée; puis, après avoir liquéfié par compression cette 
première fraction, on peut de nouveau la soumettre à la distilla- 
tion sous pression constante, en vaporiser encore la moitié, et 
continuer de la sorte, chaque fractionnement portant sur la tête 
du fractionnement précédent. On constate alors que les propriétés 
des têtes de fractionnement successivement obtenues tendent vers 
des limites fixes, ce qui revient à définir comme limite de frac- 
tionnement un corps qui résiste au fractionnement employé. La 
considération des queues de fractionnement conduirait à une se- 
conde limite possédant la même propriété. 

En toute rigueur, on voit qu'une limite de fractionne me ni ne 
peut être atteinte qu'après un nombre infini d'opérations; de 
plus, pour posséder une masse notable de ce corps, il faudrait 
avoir en quantité indéfinie la phase primitive. On ne peut donc 
réaliser ces corps limites par le procédé indiqué, mais on peut en 
approcher autant que l'on veut. 11 se pourra aussi, du moment 
qu'on est forcé de se contenter d'une certaine approximation, qu'il 
y ait avantage à varier un peu la méthode précédente, de façon à 
recueillir des quantités notables des deux corps limites. Sans qu'il 
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y ait encore lieu d'insister davantage, on pourra, par exemple, 
diriger le fractionnement de la manière qu'exprime la figure sché- 
matique suivante : 

Fig. 36. 

w ® ® 
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On voit sur celle figure que la matière de la phase d provient 
de chacune des trois phases b^b^h^^ résultant d'un premier frac- 
tionnement. Des règles plus précises relativement à la conduite 
d'un fractionnement ne peuvent être données maintenant. 

214. Les limites de fractionnement ne sont pas forcément des 
corps purs, et Ton devra les éprouver au moins par une autre 
méthode de fractionnement. Par exemple, la distillation fractionnée 
4l*une eau-de-vie commerciale, efTcctuée sous la pression atmosphé- 
rique, nous permettra de réaliser Talcool comme limite des têtes 
de fractionnement; ce corps résiste à tout autre fractionnement 
essayé, il est donc pur. 

Mais la même méthode appliquée à une solution aqueuse d'acide 
chlorhjdrique conduit à définir comme limite des queues de frac- 
tionnement un corps bouillant à i lo" sous la pression atmosphé- 
rique; or ce corps est impur, car il ne résiste pas à la distillation 
isotherme, non plus d'ailleurs qu'à la distillation sous une autre 
pression que la pression atmosphérique. C'est donc à tort qu'on le 
considéra longtemps comme pur, cherchant à en faire un hydrate 
de V acide chlor hydrique (*). 

(') l>€ Diémc, une application rigoureuse des définitions eût évité \t% raisonne- 
■leots singuliers par lesquels on voit souvent défendre, dans les Traités de Cliiiniei 
l'e&istence de prétendus hydrates. 



212 TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

21d. Préparation des corps purs. — Une limite de fractionne- 
ment peut donc être impure, mais fréquemment elle est pure, et la 
recherche de ces limites est un procédé général de préparation des 
corps purs. Ce n'est pas le seul, comme on sail, et l'on réussit 
parfois à provoquer dans un système matériel donné l'apparition 
d'une phase tout de suite pure; celte circonstance favorable se 
présente souvent dans les cas où apparaît une phase cristallisée (*). 
Il va de soi qu'on évite autant qu'on le peut la préparation par 
fractionnement, toujours longue et pénible, et qu'on s'efforce de 
réaliser une séparation donnant un corps déjà presque pur, que 
l'on purifiera encore par un fractionnement rapide. Mais, souvent 
aussi, on est absolument forcé de recourir à un fractionnement 
régulier. C'est ainsi qu'on obtient l'alcool et un grand nombre 
de liquides organiques. 

Enfin, et dans tous les cas, l'épreuve du fractionnement reste la 
pierre de touche indispensable pour vérifier la pureté d'un corps. 
Il ne s'agit pas là de considérations théoriques, mais de la pra- 
tique journalière usitée dans tout laboratoire : pour s'assurer, par 
exemple, de la pureté d'un liquide, on vérifiera en particulier la 
constance de sa température d'ébullition, ce qui revient à l'éprou- 
ver par une distillation fractionnée; de même, on vérifiera la con- 
stance de sa température de congélation, ce qui revient à réprou- 
ver par une congélation fractionnée; et ainsi pour chaque épreuve 
imaginée. 

216. Domaine de pureté. — J'ai pris soin de dire que, pour 
éprouver la pureté d'un corps, on ne doit pas s'écarter beaucoup 
des conditions extérieures où se trouve donné ce corps, supposé 
en équilibre. Si, oubliant cette précaution, on soumettait la malicre 
donnée à un fractionnement trop brutal, on pourrait être amené à 
regarder comme impurs des corps incontestablement purs. Par 
exemple, au voisinage de la température ordinaire, le salpêtre est 
certainement un corps pur, mais, si l'on cherche à distiller le 
liquide qui résulte de sa fusion, on s'aperçoit que les résidus 
liquides successifs ne sont pas identiques entre eux (*) : on a 

(') El cela explique la méfiance de beaucoup de chimistes en ce qui concerne 
Texistence de corps qu'on ne sait pas faire crislalliser. 
(') C'est une préparation de l'oxygène (Scheele). 
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«lépassé les limites de température entre lesquelles le corps étudié 
reste pur, sous la pression atmosphérique. 

De façon plus générale, tout système de valeurs possibles de la 
température et de la [pression étant représenté par un point du 
plan OTpy le corps étudié sera pur tant (|ue sa température et sa 
pression seront les coordonnées d'un point intérieur à une certaine 
région de ce plan. Cette région définira le domaine fie pureté du 
corps. Les limites de ce domaine sont d'ailleurs confuses : si, par 
exemple, on élève graduellement, sous pression constante, la tem- 
pérature d'un corps d'abord pur, on observera bien qu'au-dessus 
d'une certaine température le corps est devenu impur, mais on ne 
pourra pas trouver deux températures infiniment voisines et tell(*s 
que le corps soit certainement |>ur (piand on le maintient à Tune 
de ces deux températures, et certainement impur quand il passe à 
la seconde. Nous a\oiis déjà rencontré une incertitude analogue en 
parlant des limites de stabilité d'un équilibre (n** 190, note). 
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217. Définition des corps simples. — Lorsqu'on fait varier dans 
des limites aussi étendues (|ue possible les conditions de tempé- 
rature et de pression dans lesquelles on observe un corps donné, 
on constate que certains corps, en petit nombre, résistent, quelles 
que soient ces conditions, à toute tentative de fractionnement. 
En d*autres termes, si leur domaine de pureté a des limites, nous» 
ne savons pas atteindre ces limites. Le nombre des corps qui ré- 
sistent ainsi à toute variation de température et de pression e>t 
déjà extrêmement restreint, vis-à-vis du nombre immense de corps 
purs connus. Considérons ces corps, parmi lesqueU figureront, 
par exemple, le magnésium, Toxvgène, la magnésie, etc. 

Nous allons maintenant supposer qu'on les éprouve [>ar voie 
chimique, en vue de les décomposer, \ oiri au juste ce que veut 
dire ce mot : on admettra que Ton forme un svstème de masse 
invariable avec une masse donnée du corps A étudié, et a\ec dillé- 
rentes masses de certains corps U. On fera réagir ces substances 
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de telle manière qu'on imaginera, le système total restant chimi- 
quement isolé (il sera, par exemple, enfermé dans une enceinte 
scellée). Si, à un instant donné, tous les corps B se retrouvent 
dans leur état initial, et qu'au lieu du corps A on retrouve diffé- 
rents corps A' irréductibles l'un à l'autre, on dira que le corps A 
a été décomposé. On dira que de la magnésie, par exemple, a été 
décomposée en oxygène et magnésium, si, ayant enfermé les corps B 
avec 4o'>4 de magnésie, on retrouve, à la fin de l'expérience, les 
mêmes corps B dans leur état primitif, et, en plus, au lieu de la 
magnésie, 1 6* d'oxygène et 24^,4 de magnésium (*). 

On décomposera ainsi certains des corps qui avaient résisté aux 
variations de température et de pression; mais certains autres 
seront indécomposables par tout procédé : ce sont ceux-là que 
l'on appelle corps simples ou éléments chimiques. 

En résumé, la notion de corps simple est exprimée par la défi- 
nition suivante : 

Un corps A est regardé comme simple siy de quelque 
manière qu'on traite un système à masse invariable formé 
avec ce corps A et des corps B arbitraires^ on ne peut 
jamais le transformer en un système qui contienne de 
nouveau les corps B dans leur état primitif, et, au lieu du 
corps A, différents corps A\ 



(^) Voici, par exemple, rindication abrégée d'opérations qui paraissent appli- 
cables à la magnésie : 

Etat initial : [4o^4 de magnésie], et comme corps B : 78' gaz chlorhydrique et 
M» eau ; 

On dissout le gaz chlorhydrique dans Tcau ; 

On dissout la magnésie dans l'acide ainsi obtenu ; 

On évapore la solution, la séparant ainsi en chlorure de magnésium (gSv^j) et 
en eau (M»-4-i8»); 

On fond le chlorure de magnésium et on Télectrolyse : on obtient ainsi ^4', 4<ic 
magnésium et 71» de chlore; 

On électrolyse Teau jusqu'à ce qu'il se soit dégagé 2» d'hydrogène et, du même 
coup, 16' d'oxygène; 

On mêle les 2» d'hydrogène et les 71» de chlore, et, par l'action d'un rayon de 
lumière, on fait avec ce mélange 73» de gaz chlorhydrique; 

On a ainsi comme état final : 

[16» d'oxygène -4- 34», 4 de magnésium] avec les corps B primitifs : 73» gaz 
chlorhydrique et M» eau ; la magnésie est ainsi décomposée. 
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Comme cas particulier, les corps B peuvent se réduire à néant : 
cela rcvicnl à faire agir, pour décomposer le corps, seulemrnt 
les facteurs physiques de transformation. 

On a caractérisé, jusqu'à présent, environ 80 corps simples; 
la découverte récente de 5 éléments nouveaux tirés d'un corps 
aussi connu que Fair et, d'autre part, celle des éléments radio-actifs 
montrent assez que ce nombre ne peut être considéré comme 
définitif. 

Je supposerai connues, dans ce qui va suivre, la description et 
la nomenclature des dilTérents corps simples. 

218. Le principe de la eonserratlon des eorpa simples. — iNous 
regarderons comme établi soit par des expériences directes, soit 
par des conséquences accessibles à Texpérience, qu'on peut tou- 
jours reconstituer un sjstéme matériel donné, par l'union de masses 
bien déterminées de corps simples également bien déterminés, 
aucune autre combinaison de corps simples ne conduisant au même 
résultat : ainsi a^*,^ de magnésium et 16* d'oxjgène peuvent dis- 
paraître en donnant 40*7 4 ^c magnésie, et l'on ne connaît aucune 
autre combinaison de corps simples qui permette de reproduire 
cette masse de magnésie. 

En d'autres termes : 

La décomposition en corps simples d*un système matériel 
donné sera considérée comme toujours possible^ et comme 
possible d^une seule manière. 

Supposons, par exemple, qu'un certain système soit compo- 
sable avec 3a' de soufre, 64* d*oxygêne et a* d'hydrogène. Par 
application de la proposition qui préct^de, on sera certain, quelle 
que soit l'évolution du systt^me, de ne jamais en extraire un 
quatrième corps simple, du plomb par exemple; sans quoi, décom- 
posant le reste du système en éléments simples, on trouverait en 
définitive qu'on peut reconstituer la matière donnée avec une 
combinaison de corps simples dans laquelle figure du plomb, et 
le problème de la décomposition en éléments aurait au moins 
deux solutions. Nous admettons que cela est impossible, résum.mt 
par là un nombre immense d'insuccès et d'observations né^'a- 
tîves. 
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On peut encore exprimer cette loi en disant que : 

La masse de chacun des éléments d^un système chimique- 
ment isolé demeure invariable, quelle que soit l'évolution du 
système. 

C'est le principe de la conservation des corps simples. La claire 
connaissance de ce principe est due à Lavoisier. 

Donc, si deux systèmes matériels ne sont pas composables pré- 
cisément avec les mêmes quantités des mêmes corps simples, ils 
sont irréductibles Tun à Taulre, de quelque façon qu'on s'y prenne. 
Ainsi se trouvent considérées ccJmme impossibles un grand nombre 
de transmutations espérées par les alchimistes (*). 

La détermination précise des masses des différents corps simples 
dont on peut composer un système donné, ou, plus brièvement, 
le dosage des éléments du système est un des problèmes les plus 
importants de la Chimie proprement dite. Nous n'entrerons dans 
aucun détail à cet égard. 

219. Composés définis. — Lois des proportions définies. — 
Comme tout complexe matériel, un corps pur qui n'est pas simple 
est composable avec des masses fixées de corps simples fixés. Nous 
dirons que ce corps est un composé défini, provenant de la com- 
binaison de ces corps simples (^). 

Les composés définis, étant purs, doivent d'abord se distinguer 
des corps impurs par leur résistance au fractionnement. Nous 
allons mettre en lumière un autre caractère important qui accentue 
cette différence. 



( ' ) Cette impossibilité se rapporte, bien eoteodu, à oos actuels moyens d'ac- 
tion: il est possible qu'un jour on considère de nouveau toute matière comme 
un état particulier d'une substance primordiale unique. Mais on doit obserrer 
que Teipérience nous a écartés, et non rapprochés de cette unilé désirée pour U 
matière. Peut-être y serons-nous ramenés par les recherches relatives aux rayons 
cathodiques et aux rayons X [hypothèse des corpuscules (n* 23)]. 

(^) On dit souvent que ces corps simples sont contenus dans le composé; par 
exemple, on dit que Teau contient de l'oxygène et de l'hydrogène. Cette expres- 
sion, passée dans l'usage, peut être conservée, si l'on y voit seulement un moyen 
abrégé d'exprimer que l'eau est composable avec ces deux éléments, qu'on peut 
les en extraire, et qu'on ne peut en extraire d'autres. Mais on ferait de la mau- 
vaise métaphysique si, se laissant porter par les mots, on en venait à supposer 
de façon plus ou moins vague que l'oxygène et l'hydrogène gardent dans l'eao 
une eiistence cachée, en y conservant leurs propriétés. 
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Si une phase est impure et, par suite, ne résiste pas à un cer> 
tain fractionnement, ses propriétés changent graduellement quand 
on effectue ce fractionnement, et, comme les résidus successifs 
sont irréductibles Tun à l^autre, les masses de certains au moins 
des corps simples qui les composent varieront de façon continue. 

Au contraire, un corps pur doit résister aux fractionnements : 
sa composition ne peut donc varier. Mais on pourrait concevoir 
Fexistence d*une série de composés définis ayant des composi- 
tions extrêmement voisines (aussi voisines qu'on voudrait) et à 
laquelle appartiendrait le corps donné. Par exemple, l'analyse 
d'une certaine eau pure ayant prouvé que ce corps est composable 
avec de Thydrogène et de Toxygène, à raison de i* d'hydrogène 
et de 8* d'oxygène, il se pourrait que, suivant les circonstances 
de production, on réalisât une série continue d'eaux pures 
toujours composables avec de Thydrogène et de l'oxygène, mais 
dans un rapport qui prendrait toutes les valeurs comprises 

entre - et - • 

7 9 

La loi des proportions dé nies, principalement établie par les 
efforts de Proust, écarte cette hypothèse. On peut lui donner la 
forme suivante : 

La proportion suivant laquelle deux corps simples peui^ent 
s'unir en formant un composé défini nest pas susceptible de 
variations continues. 

Par exemple, il peut bien arriver que i(>* d'oxygène se com- 
binent soit à i4') soit à 28^ d'azote, mais ils ne se combineront 
pas à \\^j\ d'azote. 

Ainsi la loi de Proust est une loi de discontinuité (*). 

220. Loi des proportions multiples. — Juscprà Dalton, on 
exprimait les résultats du dosage d'un composé défini en les 
rapportant à 100 parties du corps. On disait, par exemple: Sur 
100 parties, le formène contient 7.) parties de carbone pour 20 d'hy- 



(') On donne trop souvent à celte loi l'apparence d'une tautologie en disant : 
« Pour former un mime composé définie deux corps doivent toujours s'unir 
dans tes mêmes proportions •. Après quoi Ton sVtoune de la peine qu'éprouvent 
les débutants à comprendre les lois générales de la Chimie! 
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drogène; l'élhylène contient 85,7 parties de carbone pour i4,3 
d'hydrogène, etc. Aucune relation simple n'apparaissait ainsi. 
Dalton, comparant en particulier les deux carbures précédents, 
chercha quelles masses de carbone s'y trouvent combinées à une 
même masse d'hydrogène. Un simple calcul de proportions lui 
prouva que, en restant dans la limite de précision des mesures, 
l'une de ces masses pouvait être regardée comme double de l'autre. 
Généralisant bientôt ce résultat, il énonça la loi suivante, dite loi 
des proportions multiples : 

Si deux masses b et b' d!un élément B peuvent se combiner 
séparément à une même masse d'un élément A, le rapport -r, 
de ces deux masses est toujours égal à celui de deux nombres 
entiers, généralement petits. 

C'est ainsi qu'à 16* d'oxygène on peut combiner ou bien 28^,08 
d'azote (protoxyde d'azote), ou bien i4'>o4 (bioxyde d'azote), ou 
bien 7^,02 (protoxyde d'azote) ou bien 5*, 62 (anhydride azotique). 
On voit aisément que deux quelconques de ces masses d'azote 
satisfont à la condition énoncée. Par exemple 

5^,62 _ 4 
7,02 ~ 5" 

221. Oénéralisation. — Il me paraît important d'observer que 
l'énoncé de la loi des proportions multiples, sous la forme qui 
précède, reste applicable alors même que A et B ne sont pas les 
seuls éléments qui forment les composés définis que l'on compare; 
par exemple, la masse d'azote qui se trouve combinée à 16» d'oxy- 
gène dans le salpêtre est 

<..68(.lif«), 

masse qu'on trouve bien être dans un rapport simple avec une 
quelconque des masses précédemment citées comme pouvant 
s'unir à 16* d'oxygène. Le fait que pour former du salpêtre il faut 
non seulement de l'oxygène et de l'azote, mais encore du potas- 
sium, n'a donc pas empêché la loi de s'appliquer. 
La portée de la loi est donc la suivante : 

Si l'on prend au hasard deux composés définis dans la mul- 
titude de ceux qui contiennent les éléments A et B, et si l'on 
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compare les masses de l'élément B qui s*y trouvent unies à une 
même masse de l'élément A, on voit que ces masses sont tou^ 
Jours dans le même rapport que deux nombres entiers généra- 
lement petits. En particulier, elles peui^ent être, et sont 
fréquemment, exactement égales. 

C'est ainsi que les masses d^argent qui s'unissent à une même 
masse de chlore dans le chlorate d'argent et dans le chlorure d'ar- 
gent se trouvent exactement cigales (* ). 

222. Examen critique de l'énonoé obtenu. — On peut fain* 
À l'énoncé qui précède une objection quelque peu embarrassante*. 
Le rapport jp des deux masses comparées ne sera jamais déter- 
miné de façon rigoureuse, si précises que soient les mesures; on 
saura seulement qu*il est compris entre deux nombres d'autant 
plus rapprochés que cette précision sera plus grande. Or, il y a 
toujours une infinité de fractions ordinaires comprises entre deux 
nombres, si rapprochés soient-ils. Le rapport n pourra par suite 
être supposé égal à une quelconque de ces fractions, c'est-à-dire 
au quotient de deux nombres entiers. Si donc nous n'avions pas 
dit que ces entiers sont généralement petits, notre énoncé n'au- 
rait absolument rien signifié d'intéressant, ne nous aurait rien 
appris. 

Mais quand estimcra-t-on qu'un entier cesse d*élre petit? Et, à 
supposer qu'on précise ce point en convenant, par exemple, dr 
dire qu'un entier est petit s'il ne dépasse pas lo, comment l'expé- 
rience pourrait-elle mellre en défaut une loi qui admet et prévoil 
des exceptions? 

Car c'est bien prévoir des exceptions que de parler d'entiers 
généralement pelils. 

A cela nous répondrons qu'en effet un nombre restreint d'ana- 
Ijses chimiques ne pourrait suffire à condamner la loi de Dalton« 
quelle que fût la complication des rapports p auxquels elle^ 
conduiraient. Seulement, si ces cas devenaient très fréquents, 
la loi cesserait d'être utile. Kn fait, bien loin qu'il en soit ainsi. 
on constatera, par exemple, si l'on forme tous les rapports y 

(*> Au dit-fuillioniénie près (St.%s). 
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actuellement calculables, en se contentant d'une précision de ^J^, 
que, bien plus de neuf fois sur dix, ces rapports se trouvent égaux, 
avec l'approximation indiquée, à des fractions ayant pour termes 
des entiers inférieurs à lo. 

Ce résultat serait déjà important, alors même que, la précision 
croissant, on s'apercevrait qu'on ne peut accepter pour chaque 
rapport la valeur simple dont il s'approchait à j^ près. Il se pour- 
rait que, par exemple, un rapport -j-, étant compris dans l'inter- 
valle 



\5 100/ \5 100/ 



une exactitude plus grande dans les mesures prouvât qu'il ne peut 
être regardé comme égal à |, mais qu'il est compris dans l'inter- 
valle 

\5 1000/ \5 1000/ 

En fait, c'est ce qui n'arrive pas, et un accroissement dans la 
précision des analyses ne diminue pas la simplicité possible pour 

les rapports rr- On doit à Stas des vérifications très importantes à 
cet égard. 

On savait, par exemple, que les masses d'argent unies à une 
même masse de chlore dans le chlorure d'argent et le chlorate 

d'argent sont égales à ^^ près, le rapport -rs étant donc sûrement 
voisin de i . 

Stas trouva que ces masses sont égales à 1000*0000 près; en disant 
qu'elles sont rigoureusement égales, nous exprimons ce fait que 
les écarts apparents observés restent de l'ordre des erreurs d'expé- 
rience, si faibles que deviennent ces erreurs. 

C'est en ce sens que nous considérerons désormais la loi de 
Dalton comme rigoureusement exacte. 

223. Loi des nombres proportionnels. — La loi des propor- 
tions multiples, comprise dans le sens général que j'ai indiqué, 
a pour conséquence une proposition très importante, dite loi des 
nombres proportionnels. 
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C'est ce que je vais montrer : 

Soient p, y, ... des masses des différents éléments B, C, . . . , 
dont on sait seulement qu'elles peuvent être combinées avec une 
même masse a de Télément A. 

Considérons alors un composé défini (ABC. . .) contenant, avec 
Télément A, au moins deux autres éléments B et C. Une masse 
choisie arbitrairement de ce composé contiendra, par exemple : 
a* de A, 6« de B et c* de C; ou, ce qui revient au même, aa* 
de A, a.b^ de B et ac* de C. 

Nous savons par ailleurs que a^ de A peuvent s*unir à ^^ de B, 
ou Y« de C; c'est-à-dire nous savons que aa« de A peuvent s'unir 
a a^ de B ou à ay de C. 

Les masses a ^ ou a 6 de B peuvent donc, suivant les cas, s^unir 
à la même masse ax de A, et l'on doit avoir 

y désignant une fraction simple, ce qu'on peut écrire 
De même, on doit avoir 



il ' 



y désignant une autre fraction simple. On peut donc écrire 

Z^-^b'-^ c' 

ou bien, multipliant ces trois rapports égaux par le plus petit mul- 
tiple des dénominateurs de / et /*, 

— = El = 11, 
abc 

m,/>, q étant trois nombres entiers qui seront petits, puisque les 
fractions / et /' étaient simples. 

Nous pouvons alors observer que ces égalités entraînent la sui- 
vante : 

c q ^ 
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Les éléments B et G sont donc unis l'un à Tautre dans le com- 
posé (ABC. . .) suivant un rapport qui s'obtient en multipliant par 
une fraction simple le rapport des masses de ces éléments qui 
peuvent s'unir à une même masse de A. D'après la loi généralisée 
des proportions multiples (n® 221), ils sont donc unis suivant un 
tel rapport dans tout autre composé. Cela nous donne l'énoncé 
classique de la loi des nombres proportionnels : 

Si tes masses ^ et y de deux éléments B et C peuvent se com- 
biner séparément à une même masse ol de l'élément A, les 
masses des corps B e^ C qui peuvent se combiner l'une à l'autre 
sont dans le rapport de p^ à y y» '^^ nombres p et q étant en- 
tiers et généralement petits ( * ). 

Mais les égalités plus haut démontrées 

abc 

suggèrent immédiatement un autre énoncé que je préfère, et que 
voici : 

On peut déterminer une suite de nombres 

«, (3, y, ... 

correspondant aux différents corps simples 

A, B, C, ..., 

et tels quêtes masses de ces corps qui sont combinées dans 
un composé défini quelconque soient entre elles comme 

ma, /)[3, 7y, ..., 

les nombres m, /?, q étant entiers et généralement petits. 



(*) Dans l'exposition habituelle, on arrive à cet énoncé en suivant une marche 
diiïérentc, qui, à mon sens, a le défaut de masquer ses relations avec la loi des 
proportions multiples. On constate, par exemple, que, à i6« d^oxygène, on peut 
combiner i4',o4 d'azote, ou 2»,o2 d'hydrogène. Si alors on cherche en quelles pro- 
portions peuvent se combiner l'hydrogène et l'azote, on trouve qu'ils le font à 
raison de 3 X2,o2 d'hydrogène pour a x i4io4 d'azote. La généralisation de ce 
fait d'expérience donne la loi. 
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Les nombres a, 3, y ^^^^ appelés nombres proportionnels des 
<:orps simples correspondants, et les masses de ces difTérents 
<orps que mesurent les nombres a, ^, . . . forment un système de 
masses proportionnelles (*). 

Plus généralement, nous appellerons nombre proportionnel 
<l*un composé défini (ABC. . .) le nombre 

et masse proportionnelle de ce composé la masse de ce corps que 
mesure le nombre M. 

Au point de vue historique, il ne semble pas qu'on puisse attri- 
buer à un seul homme la gloire d'avoir trouvé la loi des nombres 
proportionnels. liichter (l'jgi) en aperçut une conséquence par- 
ticulière, relative aux actions des acides sur les bases; Dalton 
vit nettement la loi, employa le premier les formules qu'elle sug- 
gère, mais la présenta moins comme un résultat d'expérience que 
comme une conséquence de l'hypothèse atomique, posée a priori 
(i8o3-i8o8). Berzélius la rendit indiscutable par un nombre im- 
mense de vérifications (1807-1836). Ainsi, comme il arrive bien 
souvent, sinon presque toujours, la découverte fut collective. 

22^i. Ijes formules chimiques. — Sous la forme que je viens de 
lui donner, la loi des nombres proportionnels suggère immédiate- 
ment les formules chimiques usuelles. Désignons par un symbole 
quelconque a (qui, en général, sera la première lettre du nom de 
l'élément A) une masse de l'élément A égale à a grammes; dési- 
gnons de même ^ grammes de l'élément B, y grammes de l'élé- 
ment C, etc. par les symboles />, c, etc. ; alors nous pourrons 
représenter à la fois la composition qualitative et quantitative du 
corps (ABC. • .) par la formule 

Par exemple, si les nombres proportionnels de l'hydrogène et 



(*) On poarrait objecter que peut-éu-c uo corps D oe se combioe pas 4 A. Mais 
•Ion il M combiDe 4 un corps B capable de se combiner à A. Oo mctira dans la 
litt«, comme correspondant à D, dans le sens indiqué par Ténoncé, le nombre S 
■letvraiit la masse de D capable de s'unir à p* de B. 
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de Tazote sont i ,oi et 7,02, la formule du gaz ammoniac sera 

formule qui nous apprendrait de suite, si nous Tignorions, que ce 
gaz est formé d'azote et d'hydrogène à raison de i4^>o4 d'azote 
pour 36,o3 d'hydrogène. 

Du même coup, nous avons de quoi calculer la masse propor- 
tionnelle du gaz ammoniac, qui sera 

I4^o4 ■+■ 3»,o3 = i7«,07. 

On pourrait évidemment choisir une autre unité de masse que 
le gramme, sans que les formules changent. 

225. Équations de réaction. — Sans qu'il soit nécessaire de 
beaucoup insister, on voit facilement comment, avec ces formules, 
s'introduiront les équations de réaction, à coefficients nécessaire- 
ment entiers, par lesquelles on exprime que la réaction laisse 
intacte la masse de chacun des corps simples qui figurent dans le 
système en expérience. 

Précisons par un exemple. Supposons qu'on ait observé qu^une 
certaine masse d'eau et une certaine masse de fer peuvent dispa- 
raître en donnant de l'hydrogène et de l'oxyde magnétique de fer. 

Les nombres proportionnels des éléments et, par suite, les for- 
mules des composés définis sont supposés connus. Soit H^O la 
formule de l'eau, FcaO» celle de l'oxyde magnétique. Désignons 
par mn,o ^^ P^^ '^f* ^^s masses d'eau et de fer disparues, par m^ 
et z^PejO, 'es masses d'hydrogène et d'oxyde apparues. Ces masses 
peuvent être rapportées aux masses proportionnelles de ces diffé- 
rents corps, ce qu'on fera en écrivant : 

mn,o = Xi X masse proportionnelle de l'eau, 
nifc = X, X » du fer, 

ma = pi X » de rhydrogène, 

mFe,04=pjX » de l'oxyde, 

Je vais montrer que les quatre nombres Xj, X2, pi, pa sont néces- 
sairement égaux aux produits par un même nombre x de quatre 
nombres entiers et petits. 

Pour cela, observons que les matières disparues contenaient 
2X1 fois la masse proportionnelle de l'hydrogène; les masses 
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généralement petits. Plus brièvement, on pourra se borner à 

écrire 

/iiA,H-n,A,-f-...= ^,BiH-^,B,-f-..., 

qui sera dite équation de la réaction étudiée. 

On obtiendra les nombres nt, n2, ... ; Çt, 72? • • en écrivanl 
que la masse de chaque corps simple reste invariable; on sera 
ainsi conduit, comme dans l'exemple précédent, à écrire une suite 
d'équations linéaires homogènes à coefficients entiers et petits^ 
équations forcément compatibles, puisque la réaction est supposée 
possible, et, dès lors, admettant comme solution un système de 
nombres entiers et petits, qui seront précisément /i|, ^2, . . . ; ^i, 
Ç21 • • • • 

226. Indétermination dans le choix des nombres proportionnels. 

— Nous avons vu comment on peut déterminer une liste de 
nombres proportionnels; il est aisé de montrer que, dès que l'on 
connaît une semblable liste, on est par là même en état d'en 
écrire un très grand nombre d'autres. 

On le voit d'abord en songeant à la façon même dont on a con — 
struit une première liste. 

Pour déterminer le nombre proportionnel ^ de l'élément B, or^ 
a dû choisir une des combinaisons contenant A et B. On aurait pt.^. 
en choisir une autre enfermant, pour a^ de A, ^'6 Je B. Mais ^ 

d'après la loi des proportions multiples, le rapport ^ est simple. 

Plus généralement, si, dans une liste supposée connue 

=t, P, Y, ..., 

on écrit, au lieu du nombre ^, un nombre ^' obtenu en multi- 
pliant ^ par une fraction simple arbitraire, r par exemple, on ob- 
tient une nouvelle liste de nombres proportionnels. En effet, le 
composé (ABC. . .), par exemple, qui avait pour formule a^hpO^s 
contenait^ par là même, 

pour m 3t^ de A, /> p« de B et 7 y' ^^ G . . . , 

3 
c'est-à-dire, puisque ^ = -/3', 

pour imoL de A, 3/>P' de B et 27 y ^^ G. . .. 
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Si m, Pj q étaient entiers et petits, 2 m, 3yo, iq seront encore 
entiers et petits, donc la liste de nombres obtenue en remplaçant ^ 
par ^' sera une liste de nombres proportionnels, comme vérifiant 
les conditions imposées à une telle liste. Seulement les formules 
chimiques des corps qui contiennent l'élément B auront changé et 
seront du type 

Donnons un exemple : avec une certaine liste de nombres pro- 
portionnels, nous avons vu (n" 22i) que la formule du gaz ammo- 
niac est(AzjHj). Remplaçons dans cette liste le nombre propor- 
tionnel de i^azote par un nombre double, nous aurons une nouvelle 
liste, qui imposerait au gaz ammoniac la formule (Az, Ho) ou, plus 
simplement, Azlla : il y a eu, dans ce cas, simplification de la for- 
mule primitive. 

BreJ, on obtiendra une noiuelle liste de nombres propor- 
tionnels chaque Jois que, dans une liste donnée^ on remplacera 
un terme quelconque par un multiple ou sous-multiple simpft* 
de ce nombre. 

II y a donc là une indétermination; loin de la regretter, nous 
chercherons à en profiter pour faire exprimer, s'il se peut, an\ 
formules chimiques, autre chose que la composition brute fb^ 
corps qu'elles désignent. I^ar exemple, nous tenterons de choisir 
une liste de nombres proportionnels qui donne des formules ana- 
logues aux composés qui se montrent chimiquement analogue^. 
Deux efforts remarquables ont été faits <lans ce sens, et nous nous 
souvenons encore de la lutte qui sVst livrée entre les partisans drs 
équivalents et les partisans des poids atomiques. (]ette dernit re 
liste de nombres proportionnels a fini par obtenir Tadhésion una- 
nime : nous inditpierons plus tard (Livre II) comment on s'y est 
trouvé conduit, mais, dès à présent, il suffit que ce soit une liste 
connue de nombres proportionnels pour que nous ayons le drt>it de 
Tuliliser, ainsi que les formules qui en résultent. C'est ce que nous 
ferons. 

Cessons maintenant de limiter nos réflexions au cas des corps 
purs et reprenons l'étude générale d'une phase quelconque. 



CHAPITRE VIII. 

LE POTENTIEL CHIMIQUE. 



227. Composants d'une phase. — Considérons une phase en 
équilibre stable. Et, pour introduire par un exemple très familier 
des notions qui sont réellement familières, supposons que cette 
phase soit tout simplement de Veau rougie. Tout le monde dira 
qu'elle contient de Teau et du vin; on exprime par là, d'une part, 
qu'on peut obtenir de Veau rougie en mêlant du vin avec de 
Tcau, en proportion d'ailleurs variable à volonté, et, d'autre 
part, qu'on reconnaît tant bien que mal les propriétés de ces deux 
liquides au travers de celles du mélange. 

Cette dernière conception, que nous retrouverons et que nous 
discuterons dans la suite, est assurément de grande importance, 
mais elle est par nature quelque peu incertaine, comme il arrive 
forcément dès qu'il s'agit d'apprécier des analogies; la première 
correspond, au contraire, à un fait parfaitement précis, et c'est sur 
elle que nous allons d'abord fixer notre attention. 

En d'autres termes, nous allons nous occuper, non pas de savoir 
ce quHl y a dans une phase, mais de savoir avec quoi on peut la 
faire, et nous dirons non pas quHl y a de l'eau et du vin dans 
de l'eau rougie, mais que l'eau et le vin forment un système de 
composants de cette phase. 

Plus généralement, plusieurs corps forment un système de 
composants d^une phase déterminée s'ils satisfont aux deux 
conditions suivantes : 

I** On peut, en mêlant des quantités convenables de ces 
corps, à Vintérieur d'une enceinte chimiquement isolante, 
reproduire un échantillon quelconque de la phase donnée; 

a" On peut, tout au moins entre certaines limites, faire 
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varier de façon continue chacune de ces quantités, indépen^ 
dammeni des autres, sans que le résultat du mélange cesse 
d*itre une masse homogène (*). 

Une substance quelconque sera considérée comme composant 
d^une phase si elle peut appartenir à un système de composants de 
cette phase. 

On voit assez clairement, par l'exemple même de Teau roufçie, 
qui nous a suggéré cette définition, que les composants d'un 
mélange ne sont pas nécessairement des corps purs. 

Il peut parfaitement exister plusieurs systèmes de composants 
d'une phase donnée; c'est ainsi qu'une phase obtenue en mêlant à 
haute température de la vapeur d'eau, du chlore et du gaz chlor- 
hjrdrique, peut aussi bien être réalisée en mêlant des masses con- 
venables de chlore, de gaz chlorhjdrique et d'oxygène. 

Observons enfin qu'il n'est pas du tout nécessaire que des phases 
composantes et leur phase résultante aient la même température 
et la même pression. Les phases composantes doivent être prises 
dans un état d'équilibre et la phase résultante laissée en équilibre : 
la période troublée intermédiaire n'importe pas. 

228. La phase résultante est supposée déterminée sans ambi- 
guïté. — La définition qui précède exige encore certains éclaircis- 
sements relatifs aux conditions dans lesquelles se fait le mélange 
des composants. Considérons, par exemple, la phase (]u'on peut 
obtenir en mêlant à la température ordinaire du gaz chlorhydrique 
et du chlore; l'hydrogène et le chlore ne forment pas un système 
de composants de cette phase, si Ton s'astreint à opérer à l'abri de 
la lumière; ils satisfont au contraire à la définition donnée et 
forment un tel système, si Ton opère à la lumière (n** 193). De 
même, l'hydrogène et l'oxygène ne forment pas un système df 
composants de la phase qu'on obtient en mêlant de la vapeur d'eau 
avec de l'oxygène, à la température ordinaire, et dans un vase de 
verre; mais ils forment un tel système, s'il y a un morceau de 
platine dans ce vase (n** 195). Une fois de plus, nous voyons 

(* ) Cette condition de continuité nécc«5iiire auiL raisonnements qui vont suure, 
ttoas empêchera, par exemple, de dire que le phosphore et l'oiTgéne fornirnt un 
système de composants de ranhydride phosphorique solide, car ce solide ut* |>«^ut 
dUêOudrt ni phosphore, ni oxygène. 
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réapparaître la notion de conditions imposées à une réaction, de 
liaisons (n® 196), et, quand nous dirons qu'un certain groupe de 
corps sont composants d'une phase donnée, nous sous^-entendrons 
que leur mélange, et la réaction qui s'ensuit, vérifient certaines 
conditions qui souvent apparaîtront de manière évidente, mais 
qu'on devra expliciter, s'il^y a doute. 

Nous supposerons toujours ces conditions fixées de telle manière 
que la phase en équilibre à laquelle on aboutit après mélange soit 
parfaitement déterminée, sans que l'hésitation soit possible entre 
deux états terminaux qui tous deux seraient réalisables suivant le 
mode opératoire, si l'on n'imposait aucune liaison au système. 

2^29. Composants possibles. — Définition de la solubilité. — 
En outre des composants proprement dits que nous venons de 
définir, il est souvent intéressant de considérer les corps que Gibbs 
appelle composants possibles de la phase étudiée, c'est-à-dire les 
corps qui, suivant le langage usuel, sont solubles dans cette phase. 

Précisons par un exemple : supposons que la phase étudiée soit 
de Teau sucrée. L'alcool n'est sûrement pas un composant de cette 
phase, car, quelles que soient les substances auxquelles on le 
mêle, il ne peut pas la reproduire. Mais on peut, sans altérer 
l'homogénéité de l'eau sucrée, lui ajouter de l'alcool en quantité 
graduellement croissante depuis o jusqu'à une quantité finie, et 
obtenir ainsi une série continue de phases qui a pour terme 
initial Veau sucrée donnée. C'est cette possibilité que nous 
exprimerons en disant que l'alcool est un composant possible delà 
pliise étudiée, ou, plus brièvement, en disant qu'il y est soluble. 
La définition dans le cas de corps quelconques s'ensuit avec évi- 
dence. 

230. Composants indépendants. — Imaginons que l'on puise à 
volonté dans trois tonneaux contenant du vin, de l'eau et une eau 
roiigie déterminée formée, par exemple, à parties égales de vin et 
d'eau. En mêlant des masses arbitraires de ces trois liquides, on 
obtient de l'eau rougie pour laquelle ils forment, par définition, 
un système de trois composants. Mais on pourrait toujours obtenir 
la même eau rougie rien qu'avec du vin et de l'eau, c'est-à-dire 
en puisant seulement aux deux premiers tonneaux, ce qui fait 
deux composants seulement. 
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Une différence essentielle sépare ces deux cas : si Teau rougie 
obtenue en définitive peut être composée avec deux parties de vin 
et cinq parties d'eau, il est tout à fait impossible de la reproduire 
«'n mêlant du vin et de Teau dans un rapport différent; au con- 
traire, il existe une infinité de manières de composer cette eau 
rougie si Ton puise aux trois tonneaux; il suffira pour cela de 
prendre (u — x) parties de vin, (5 — x) parties d'eau et {'ix) parties 
du troisième tonneau. 

Nous conviendrons d'exprimer cette différence en disant que le 
\în et Teau forment un système de composants indépendants de 
Teau rougie obtenue, au lieu que le vin, Feau et le liquide du 
troisième tonneau forment un système de trois composants non 
indépendants de la même phase. 

De façon plus générale, je dirai : 

Plusieurs substances /ormeni un système de composants in- 
dépendants d^une phase donnée si les masses m,, m,, m,, . . . 
de ces substances, qui peuvent composer une masse M de cette 
phase, se trouvent déterminées par là même sans aucune am- 
biguïté; elles ne formeront pas un système de composants 
indépendants si ces masses />i,, mj, /iij, ... restent dans une 
certaine mesure indéterminées, en sorte quon puisse choisir 
arbitrairement pour l'une d'elles toute valeur d'un certain 
intervalle {m' , m") («). 

Si Ton connaît un svstème de n composants non indépendants 
d*une phase, on pourra en général, en raison de rindéterminalion 



(*) Beaucoup de détiiiition» ont été pntpoNées : aurunc autre ut* me |»araU 
correcte; par exemple, il est inadmi>i»il)lc de dire que les masses de cum|K»tfnls 
■OD indépendants ne peuvent pas varier de façon indé|)endante : cela e»t con- 
traire 4 la notion même des composants ( n* 227). Elles ne sont pas déterminées 
par le choii de la masse .M ; là est l'essentiel. On \oit bien, au surplus, comment od 
est conduit au langage incorrect que je critique : on établit une confusion entre 
les masses des composants dont le mélange donne la phase et celles de ces compo- 
sants qu'on suppose subsister dans la phase. 

Reste 4 se demander pourquoi nous acceptons de dé>igner p^r composants indé- 
pendants précisément ceux |>our lesqueU on a le moins de latitude, puisque leurs 
masses sont fixées en même temps que la niasse M. L'expression sera jusiilîée 
quand nous aurons prouvé que \ci potentiels chimiques de ces composants |»eu\cnt 
varier de façon indépendante, et qu'il n'en est pj» ainsi pour les fiotcuticU chi- 
niqaes de composants non indcjpendants. 
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correspondante, prendre égale à zéro Tune des masses /Wi, /W2? 
/Ws, . .., qui doivent reproduire la masse M de la phase donnée. 
Du même coup, on aura défini un système de {n — i) composants 
de cette phase; c'est ainsi qu'on pouvait, dans l'exemple précé- 
dent, composer toute eau rougie sans utiliser le troisième ton- 
neau. Procédant ainsi par réductions successives, on arrivera à 
définir un système de composants indépendants. 

Cette méthode même fait concevoir qu'il pourra souvent exister 
pour une même phsLse plusieurs systèmes distincts de composants 
indépendants, car, tant qu'il y a indétermination, le choix de celle 
des masses /ni, /722}'^3) ••• qu'on prend égale à zéro est souvent pos- 
sible de plusieurs façons. Reprenant toujours le même exemple, 
nous voyons qu'une eau rougie plus riche en eau qu'en vin peut 
bien, comme on l'a répété, être formée aux dépens des deux pre- 
miers tonneaux, mais qu'elle peut tout aussi bien être obtenue sans 
qu'on touche au tonneau de vin; le vin et l'eau d'une part, l'eau 
et le liquide du troisième tonneau d'autre part forment pour celle 
phase deux systèmes distincts de composants indépendants. 

231. Phases d'énergie dissipée. — On voit,* par cet exemple de 
l'eau rougie, que le nombre des substances qui forment un système 
de composants indépendants d'une phase donnée peut être Infé- 
rieur à celui des corps simples qui figurent dans celte phase. Il 
peut également lui être supérieur : tel est le cas pour une phase 
obtenue en mêlant au voisinage de la température ordinaire dans 
un vase en verre de l'oxygène, de l'hydrogène et de la vapeur d'eau, 
qui forment, dans ces conditions, un système de trois composants 
indépendants, constitués par deux corps simples seulement. 

Mais, en présence d'une feuille de platine, il n'en serait pas 
ainsi, et tous les mélanges de même température et de même vo- 
lume qui ont la même composition brute en oxygène et en hydro- 
gène deviendraient alors identiques. Le nombre des composants 
indépendants deviendrait par là même égal à celui des corps simples 
du système. Il parait vraisemblable que, dans tous les cas ana- 
logues, l'action d'agents catalytiques appropriés amènerait au 
même état les diflérentes phases qui ont même composition élé- 
mentaire. 

La phase particulièrement stable ainsi obtenue, dont l'énergie 
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utilisable doit être ininima, a été appelée par Gibhs phase ame- 
ner g ie dissipée. 

232. Nombre de composants indépendants. — On dit tn^s fré- 
quemment que, si la nature des corps qui forment pour une phase 
un système de composants indépendants n'est pas toujours déter- 
minée d'une seule manière, du moins le nombre de ces corps est 
fixe et caractéristique de la phase donnée. Il y a là tout au moins 
une incorrection de langage. 

J'observerai d'abord que, de même que tout nombre entier est 
divisible par lui-même et doit figurer dans le tableau de ses divi- 
seurs, de même toute phase peut être considérée, aux termes de 
la définition donnée, comme formant pour elle-même un premier 
sjstême de composants indépendants. 

Cette seule remarque aurait peut d'intérêt. Mais on peut mon- 
trer que parfois il existe plusieurs déterminations possibles pour 
le nombre des composants indépendants d'une phase, même si Ton 
s'astreint à former cette phase avec d'autres phases. Pour cela, je 
raisonnerai encore sur l'exemple de l'eau rougie. 

J'ai considéré jusqu'ici le vin comme une substance donnée, 
qu'on tirait d'un tonneau, sans avoir à s'inquiéter de sa pro\e- 
nance. Mais je puis à présent me souvenir que ce vin a été fabri- 
qué d'une certaine manière, qu*il admet lui-même des composants, 
et, par exemple, pour ne pas trop compliquer l'énumération, 
qu'il a pu être obtenu par addition d^alcool à un certain jus fer- 
menté, cet alcool et ce jus fermenté formant un système de compo- 
sants indépendants du vin donné. Il est maintenant tout à fait 
évident que, au sens qui a été précisé (n" 230), ce jus fermenté, 
Talcool et l'eau forment un système de trois composants indépen- 
dants de l'eau rougie qu'on étudiait. Car, pour former une masse 
déterminée de cette eau rougie, il faut des masses parfaitement 
déterminées de juà fermenté, d'alcool et d*eau. 

On peut donc regarder cette eau rougie comme admettant 
indiflTéremment un svstème de deux composants ou un svslème 
de trois composants indépendants, et Ton voit de suite que, dans 
ce cas spécial, on pourrait encore beaucoup augmenter ce nombre 
de composants indépendants. 

Seulement, suivant qu'on fait un choix ou un autre choix, le 
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domaine des phases que Ton peut atteindre par variation continue 
de composition à partir d'une eau rougie donnée est plus ou moins 
>aste : la varlance de la phase considérée est plus ou moins 
grande. Il est évident, par exemple, que Tensemble des eaux rou- 
pies qu'on peut obtenir en mêlant du jus fermenté, de Talcool et 
(le Teau contient : d'abord l'ensemble de celles qu'on peut obte- 
nir en mêlant à de l'eau le vin primitivement considéré, et, en sur- 
plus, une infinité d'autres, beaucoup plus riche en possibilités que 
cet ensemble primitif. On conçoit par là que l'accroissement de 
liberté qu'on gagne en passant de deux à trois composants indé- 
pendants est comparable à celui que gagne un mobile qui, d'abord 
assujetti à se mouvoir sur une ligne, acquiert la possibilité de se 
mouvoir à l'intérieur d'une surface qui contient cette ligne. L#a 
notion de variance, qu'on vient de voir apparaître ici pour la pre- 
mière fois, sera bientôt précisée davantage. 

En résumé, il peut arriver que la recherche d'un système de 
composants indépendants d'une phase donnée admette plusieurs 
solutions, qui ne comportent pas le même nombre décomposants. 
H nous arrivera pourtant de parler du nombre de composants 
indépendants d'un système. On devra supposer alors, ou bien que 
ce nombre n'est pas susceptible de plusieurs déterminations, 
comme il arrive souvent, ou, si plusieurs déterminations paraissent 
possibles, que les conditions imposées à l'expérience les éliminent 
loutes, sauf une (*). Par exemple, le nombre des composants 
indépendants de l'eau rougie sera égal à 2 pour un sommelier qui 
opère le mélange dans une cave ne contenant que du vin et de 
l'eau; il sera égal à 3 pour celui qui opérerait dans une cave con- 
Icnant, au lieu de ce vin, un tonneau d'alcool et un tonneau de 
jus fermenté. 

233. Énergie y entropie , potentiels thermodynamiques d'une 
phase. — Dès qu'on fixe un état d'équilibre initial pour la matière 
<|ui forme une masse M donnée d'une phase en équilibre, on a le 
droit de parler de l'énergie, de l'entropie ou du potentiel thermo- 
dynamique de cette matière. En particulier, chaque fois qu'on 



(') De même, dans l'Analyse malhémalique, on peut, au moyen de coupures, 
s'aiïranchir de certaines indéterminalions. 



CUAP. Vlll. — LE POTENTIEL CIIIMIOIE. 235 

peut obtenir la masse résultante M avec des masses /7t|, m^, m^, . . . 
de certaines autres phases en équilibre, on peut voir dans ces der- 
nières masses Tëtat initial à partir duquel seront définis, pour la 
masse résultante, l'énergie U, Tentropie S et les potentiels ther- 
modynamiques 

^ = (IJ-ST) 

ou 

Mais les nombres U, S, ^, ^ qui seraient ainsi obtenus pour un 
échantillon de la phase considérée dépendraient du sjstème parti- 
culier de composants à partir duquel on supposerait la phase re- 
produite. Même pour un système donné de composants, ces 
nombres seraient encore arbitraires dans une certaine mesure, 
lorsque ces composants ne seraient pas indépendants, Tune au 
moins des masses /7t| , m^j ni^^ ... se trouvant alors arbitraire. 

Il nous sera beaucoup plus commode de pouvoir regarder les 
nombres U, S, ^, ^ comme fixés en même temps que la phase. 
Cela sera possible si nous convenons de prendre, comme état ori- 
gine de la matière qui forme celte phase, les difl'érents corps 
simples qui s'y trouvent unis, supposés séparés les uns des autres 
et ramenés chacun à un état fixé une fois pour toutes. Nous fe- 
rons cette convention. 

De façon plus précise, considérons une phase pour laquelle on 
a défini un système de composants indépendants ou non. 

Soit M la masse d'un échantillon arbitraire de cette phase. La 
composition élémentaire de cet échantillon est définie sans ambi- 
guïté. Eln d'autres termes, les masses jjl,, {jl,, . . . des corps simples 
qui se trouvent unis dans cet échantillon sont définies. D'autre 
part, une convention préliminaire aura fixé l'état choisi comme 
origine pour chacun de ces corps : ce sera, par exemple, pour le 
carbone, l'état diamant, à 5oo° sous la pression de lo atmosphères; 
|>our l'oxygène, Tétat gazeux, à o" sous la pression atmosphérique, 
et ainsi de suite. On voit dès lors que l'énergie, l'entropie et les 
potentiels de l'échantillon étudié sont fixés sans ambiguïté. 

23 i. Variables indépendantes dont la connaissance définit l'éner- 
^e, Tentropie et les potentiels. — Supposons que, une fois Téqui- 
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libre établi, les seuls facteurs d'action par les variations desquels 
puisse agir le milieu extérieur soien t la température et la pression (<). 

Si ces facteurs varient, la matière étudiée se transforme. Nous 
admettrons que, du moins entre certaines limites, elle reste homo- 
gène (condition de continuité) formant toujours une phase unique. 

Cette phase variable, pour laquelle on suppose toujours connu 
un système de composants, se présente alors comme fonction con- 
tinue : des masses /?î|, /Wj, . . ., de ces composants, qui mélangées 
forment une masse M de la phase; de la température T, et de la 
pression p. 

Il revient au même de dire que celte phase est fonction des 
masses /Wi, /??2, ...; de la température T, et du volume v de 
la masse M. Car en ce cas la pression est manifestement déter- 
minée. En langage ordinaire cela revient à dire qu'une masse 
homogène contenue dans un corps de pompe est parfaitement dé- 
terminée quand on sait de quoi elle est faite, quand on connaît 
sa température, et quand on fixe la position du piston qui limite 
son volume. 

Dès lors, U et S désignant toujours l'énergie et l'entropie de la 
masse résultante M, nous aurons droit d'écrire : 

S=/,(T, p, /wi,/n,, ...), 
f\ et yi étant deux fonctions continues des seules variables 

T, p, mi, mj, ..., 
qui sont indépendantes (2). 

(') L'intervention d'autres fadeurs compliquerait l'exposition, et, dans Pétat 
actuel des méthodes expérimentales, serait sans grand intérêt. Je ne pense pas 
qu'elle entraînerait des difficultés bien considérables. Si, par exemple, comme il 
pourrait arriver en certaines recherches, on se trouvait conduit à placer la phase 
étudiée dans un champ magnétique, il faudrait simplement introduire dans les 
équations qui vont suivre une variable indépendante en plus; on prendrait pour 
celle variable nouvelle non pas la valeur du champ, mais une grandeur qui 
serait au champ magnétique ce que le volume est à la pression, ou l'entropie à 
la température (qui par suite se présenterait comme le quotient d'une énergie 
d'aimantation par un champ). Les raisonnements se poursuivraient alors sans 
modification. 

(') Que les composants soient indépendants ou non, leurs masses peuvent 
varier indépendamment. Il y a là une petite complication de langage qui tient 
au terme choisi par Gibbs pour désigner ce genre de composants (note du n*230). 
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235. Influenoes négligées. — Comme on le voit, nous négli- 
geons, en écrivant ces équations, Tinfluence de la forme de la 
masse M sur Ténergie et Tentropie de celte masse. L'expérience 
nous enseigne que cette approximation entraîne, pour les formes 
semblables a une forme donnée, des erreurs relatives d'autant plus 
faibles que la masse M est plus grande. Plus tard seulement, nous 
chercherons à déterminer exactement cette influence, qui, pour 
certaines distributions de matière, peut devenir considérable {phé- 
nomènes capillaires). 

J'ai à peine besoin de faire observer que nous négligeons égale- 
ment l'influence de la pesanteur sur la distribution de la matière 
étudiée; toutes les fois que l'on regarde une masse comme homo- 
gène, c'est-à-dire comme ajant mêmes propriétés aux difl^érents 
niveaux où se trouvent ses parties, on fait l'approximation que je 
rappelle ici. 

Il faut noter que, au contraire de ce qui se produit quant à Tin- 
fluence de la forme, on a d'autant plus droit de négliger l'influence 
de la pesanteur qu'on raisonne sur une masse plus petite. 

236. L'énergie d'une phase est fonction homogène de l'entropie, 
dn Tolnme et des masses composantes. — La seconde des équations 
précédentes définit T comme fonction de S, i», /?i|, m,, .... Rem- 
plaçant T par cette fonction dans la première^ équation, nous 

aurons 

U =/(S, r, m,,m,, . . . ). 

En d'autres termes, nous pouvons prendre comme variables 
indépendantes l'entropie, le volume et les diflerentes masses com- 
posantes, puis exprimer en fonction de ces variables chaque pro- 
priété mesurable de la masse résultante. Nous ferons désormais 
ce choix de variables, qui conduit à des relations simples, et, tout 
d'abord, nous allons montrer que Vénergie est une fonction 
homogène de ces variables. 

Si Ton double en même temps les valeurs des variables i*, #7i|, 
ifis, . . . sans changer la température, ce qui revient manifestement 
i réaliser en quantité double la phase résultante, l'énergie l- et 
l'entropie S doivent doubler par là même. Plus généralement, si 
des valeurs particulières de U, S, r, m%^ //is, ... \érifienl Inéqua- 
tion précédente, les valeurs ).U, XS, X/Wi, Xm^, ... \ériHeront 
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l'équation 

XU =/(XS, Xv, X/wi, Xmj, .. .)» 

U est donc une fonction homogène et du premier degré des va- 
riables S, Çj iW|, m2, . . ., qui, par suite (*), vérifie Tidentité 

aS àç ami 

D'autre part, comme pour toute fonction continue de plusieurs 
variables, l'accroissement de la fonction U qu'entraînent des ac- 
croissements indépendants et très petits des différentes variables 
est égal à la somme de ceux qui seraient séparément dus à chacun 
de ces accroissements supposé produit seul, et l'on a 

237. Grandeurs qui se trouvent mesurées par les dérivées par- 
tielles de l'énergie. — Nous allons chercher et trouver une signi- 
fication remarquable aux dérivées partielles 



àV àl] dl}_ 



âS dv dm* 



qui figurent dans les seconds membres de ces équations. 



(') Je rappelle que celle propriété des fonctions homogènes se démontre sim- 
plement en dérivant par rapport à X, puis en faisant X = i. 

(^) Il est bon de remarquer que, en certains cas singuliers, cette, équation 
différentielle pourra ne pas être vérifiée. Tel sera le cas si, à du gaz chlorhj- 
drique /?ar contenu dans une enceinte éclairée, on ajoute rfx« d'hydrogène, puis 
Zbybdx* de chlore. La variation d'énergie totale n'est pas la somme des varia- 
tions qui seraient séparément dues à l'introduction, soit de e/j;' d*hydrogéne, soit 
de 35,5 dx^ de chlore. L'équation redeviendrait valable si, au lieu de gaz chlor- 
hydrique pur, on avait un mélange de gaz chlorhydrique et de chlore, ou un 
mélange de gaz chlorhydrique et d'hydrogène. 

De même, dans l'étude d'une surface 

on peut rencontrer certains points singuliers, analogues au sommet d'an cône, 
où il n'y a pas de plan tangent, en sorte que l'équation 

dz^f^dx-\-fldy 
ne s'y trouve pas vérifiée. 
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Supposons d^abord que le volume et les masses composantes 
restent fixes, alors que Tentropie s^accroît de ^S. Il est évident 
qu'on pourra réaliser ce changement par voie réversible, au 
mojen d'un thermostat de température à peine supérieure à T. 
La quantité de chaleur oQ/ alors reçue par le sjstt^me sera (n"* 178) 

oQ, = T5S. 

D'aulre part, et puisque le système est resté isolé chimiquemenl 
et mécaniquement, cette chaleur ZOi mesure Tarcroissement 81 
d'énergie du système (n* 131). On a donc 

oU = T8S. 

Enfin, et comme Timplique la notion de dérivée partielle, le 
quotient par 2S de l'accroissement ôU d'énergie cpii résulte de cel 
accroissement oS quand les autres variables restent fixes, esl préci- 
sément la dérivée partielle -^^^ • On a dnnr 

De même, si nous supposons que Taccroissement dv de volume 
se produit seul, à entropie et masses composantes fixées, un rai- 
sonnement très analogue uïontre que rarcroissement d'énergi«* 
correspondant 

(-: -) 

se réduit au travail ( — p^i) reçu par le système, «Fou résulte 

Reste à interpréter les dérivées partielles du type - — • 

238. Le potentiel chimique. — Observons que les dérivées 

dV OV 

-rr et -- 

se trouvent numériquement égales, en valeur absolue, à deux fac- 
icurs d'action. La symétrie des notations employées peut suggérer 



^ 
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l'idée qu'une quelconque des dérivées partielles de l'énergie par 
rapport aux masses composantes correspond, elle aussi, à quelque 
facteur d'action. 

Nous allons voir graduellement se préciser cette idée, qui, dans 
son origine et dans son développement, est entièrement due à 
Gibus (*). 

Guidés par celte impression vague qu'un composant a d'autant 
plus d'importance, vis-à-vis d'une phase, que l'accroissement d'é- 
nergie DU relatif à un même accroissement dm de ce composant est 
plus grand, nous dirons que le potentiel chimique, ou, plus briè- 
vement, le potentiel d'un composant dans la masse homogène 

donnée a pour mesure la dérivée partielle t— relative à ce compo- 
sant, et, désignant cette intensité par P, nous érirons 

"" dm 

Suivant cette convention, et d'après ce 'qui précède, l'énergie U 
et sa dilTérenlielle totale d\} vérifient les équations 

(i) U = TS— /7i^-+-Pi/ni-hP,m,-h..., 

(a) rfU = TrfS -/^t/t'H-Pié/m, -hP,rfm,-*-.... 

Il est bon d'observer dès maintenant qu'en dilTérentiant l'équa- 
tion (i) et tenant compte de l'équation (2), on obtient la relation 
simple 

(3) = Scnr— i^rf/?-*-/wirfPi-hm,rfP, -t-..., 

dont nous ferons plus tard usage. 

Incidemment, si l'on se rappelle les expressions des fonctions 4 
(n*» 179) et Ç (n® 197), on verra que Téquation (i) peut s'écrire 

4^ = — /^i» H- Pi mi -+- Pj m, -H . . . 

ou 

Ç = P,mi -^ Pj/Hj-t- 



( * ) GiBBS, On the equilibrium of heterogeneous substances ( Transact. Con 
necticut Acad., 1873-1875). Une Iraductioa française a été publiée par M. Lf 
Chalclier. 
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239. Antres expressions analjrtiques du potentiel chimiqne. 

— LVquation 

4. = U - ST 

entraine la suivante : 

£/4* = ^t - S r/T — T dS 

cl, par suite, remplaçant d\J par Texpression qui vient d'être ob- 
tenue, 

équation valable quelles que soient les variables indépendantes. Or 
nous avons vu (n®23o) qu'on pourrait choisir pour variables indé- 
pendantes T, i', m,, ma, Si donc on fait ce choix ^ on aura 

~^-JT* -^P-T^' ''-J-mV ^'"^t' 

Ainsi chaque potentiel est, par rapport à la substance corres- 
pondante, la dérivée partielle de l'énergie utilisable quanti 
on choisit pour variables indépendantes la température, Ir 
volume et les masses composantes. 

De même, si Ton choisit pour variables indépendantes la tem- 
pérature, la pression et les masses composantes, on verra saii^ 
peine que 

OT Op Onii (J/fti 

2i0. Le potentiel d'un composant est le même pour tous les 
échantillons d'une même phase. — Il résulte de Thomogénéité de 
la fonction U que les potentiels Psont indépendants de la quantité 
de phase que Ton considère, comme le sont la pression ou la tem- 
pérature de cette phase. 

Pour le voir, considérons deux échantillons d'une même phast* 
ajant pour énergies U et U'. Ils sont nécessairement tels que Ton 
passe du premier au second en multipliant par un même facteur a 
Téncrgie, l'entropie, le volume et les masses composantes. 

Nous voulons montrer que chaque composant a même poten- 
tiel dans les deux échantillons, c'est-à-dire que, par exemple, 

oi _ >>r 

Ont i Ont I 
P. - I. i»i 
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Soit d'abord X entier. On peut alors supposer le second échan- 
tillon partagé en \ morceaux identiques au premier, puis accroître 
dans chaque morceau d'une même quantité la masse du premier 
composant, les autres variables indépendantes restant fixes. 

Il est alors manifeste que le rapport de Taccroîssement d'énergie 
a l'accroissement de masse de ce composant a même valeur soit 
pour chaque morceau, soit pour le second échantillon, pris en bloc. 
Car on passe du premier rapport au second en multipliant par X 
le numérateur et le dénominateur de ce rapport. Or, quand la 
masse ajoutée tend vers zéro, ces deux rapports égaux ont pour 
limites les dérivées partielles considérées, qui sont donc bien 
égales. 

Le cas de X= — se ramène au précédent en observant qu'on 
peut alors partager le second échantillon en p morceaux, et le 
premier en q morceaux, tous identiques. 

Nous avons, par conséquent, le droit de parler du potentiel 
d'un composant dans une phase, comme on parle de la pression 
ou de la température de cette phase, sans qu'il y ait lieu de pré- 
ciser quelle quantité de phase on étudie. Nous pouvons de même 
parler de potentiel chimique en un point comme nous parlons de 
pression ou de température en un point. Nous voyons enfin que 
le potentiel d'un composant a forcément même valeur pour chaque 
point d'une phase en équilibre. Il ne peut donc y avoir équilibre 
quand on s'écarte de cette uniformité : nous retrouvons une pro- 
priété générale des facteurs d'action (n® 48V 

241 . La définition donnée pour le potentiel chimique ne permet 
aucun doute entre deux valeurs différentes. — Mais une autre ques- 
tion se présente. Une substance est regardée comme composant 
d'une phase lorsqu'elle appartient à un système de composants de 
cette phase; or il se peut qu'elle appartienne ainsi à deux systèmes 
de composants par ailleurs distincts, et l'on pourrait craindre que 
son potentiel n'ait une valeur fixée que lorsqu'on a précisé la façon 
dont on envisage la composition de la phase. Par exemple, une 
solution de sulfate de cuivre peut être regardée comme obtenue 
soit en mêlant de l'eau et du sulfate anhydre, soit en mêlant de 
l'eau et du sulfate hydraté. Sera-t-on conduit, suivant que l'on 
fait l'une ou l'autre convention, à attribuer à l'eau dans la solution 
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deux potentiels difTérents, ce qui ne laisserait guère d^intërét à la 
notion de potentiel? Il n^en n^est pas ainsi, et cela résulte de la 
définition même des potentiels chimiques; pour avoir le potentiel 
de Teau dans la solution de sulfate de cuivre, nous prenons une 
masse arbitraire de cette solution, puis, sans changer son volume 
et son entropie, sans laisser perdre de matière et sans en laisser 
entrer d^autre, nous lui ajoutons une petite masse dm d'eau; Tac- 
croissement dU d'énergie correspondant est fixé par là sans qu'on 
ait à s*inquiéter du choix des corps qui, mêlés à Teau, reproduisent 
la solution. Le quotient — > c'est-à-dire le potentiel de Teau, est 
donc bien déterminé, quel que soit ce choix. 

242. Potentiel d'un composant possible. — Il est manifeste que 
nous pouvons effectuer des opérations analogues dans le cas d'un 
composant possible (n" 229), et, par suite, définir le potentiel chi- 
mique de ce composant par rapport à la phase étudiée. 

Par exemple, l'alcool n'est pas un composant réel d'une solution 
de sulfate de cuivre; mais il en est un composant possible, et nous 
pouvons, prenant cette solution comme point de départ, recom- 
mencer avec l'alcool les opérations qui nous ont donné le potentiel 
de l'eau dans la solution, c'cst-ù-dire ajouter, sans changer le 
volume ni l'entropie, une masse <^m <ralcool, noter raccroissement 
d'énergie dU correspondant, et former le quotient — > qui tendra 
vers une limite fixe quand dm tendra vers zéro. Cette limite sera 
le potentiel chimique de l'alcool relativement à la solution donnée. 

243. Définition générale. — En résumé, nous devrons retenir 
la définition générale qui suit : 

Si, à une masse homogène, échantillon d* une phase donnée, 
on ajoute une quantité infiniment petite d'une certaine sub^ 
stance, en laissant la masse homogène et sans changer son 
entropie ni son volume, raccroissement d'énergie de la masse 
divisé par la quantité de substance ajoutée donne te potentiel 
chimique de la substance dans la phase donnée (Gibbs). 

Si l'on se rappelle comment, par un choix convenable des va- 
riables indépendantes (n" 239), chaque potentiel se trouve expri- 
mer une dérivée partielle de l'énergie utilisable ou de la fonction^, 
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on verra qu'on peut remplacer dans la définition précédente, sans 
qu'elle cesse d'être valable, les mots : énergie, entropie et volume, 
respectivement par énergie utilisable, température et volume, 
ou ^div fonction Ç, température el pression. 

244. L'affinité chimique. — Il me paraît intéressant d'observer 
que, au fond, en introduisant la notion de potentiel, Gibbs a re- 
pris et précisé, en l'étendant au cas général des mélanges homo- 
gènes, la vieille notion à^ affinité chimique. 

Ce terme expressif ne doit pas être abandonné. On disait, en 
un langage certainement trop vague, qu'un corps a beaucoup 
d'affinité pour un autre lorsque leur union, à travail extérieur nul, 
<( dégage beaucoup de chaleur ». De façon plus précise, nous di- 
rons : 

Si, à une masse homogène, échantillon d^ une phase donnée, 
on ajoute une quantité infiniment petite d'une certaine sub- 
stance en laissant la masse homogène, et sans changer son 
entropie ni son volume, la perte d'énergie de la masse, divisée 
par la quantité de substance ajoutée, mesure l'affinité chi- 
mique de la substance pour la phase donnée. 

En nous reportant de nouveau au n° 239, nous verrions par 
exemple que, si c'est la température, et non l'entropie, qui reste 
invariable, ce sera le quotient de la perte d'énergie utilisable par 
la masse ajoutée qui donnera l'affinité chimique. 

Ainsi l'affinité chimique est égale au potentiel chimique, changé 
de signe, et si on la désigne parai., on devra écrire 

dm 

et, par suite, en nous reportant aux équations du n** 238, 

dl) = TdS — pciv — r^V, I dm i — «.Vj dm^ — . . . , 
U = TS — pv — al.j//ii — tl)2/iij — .... 

Il revient au même de dire que l'affinité chimique, ou le potentiel 
chimique, agit comme facteur d'action. 

Nous emploierons indifféremment dans la suite, et suivant que 
l'un ou l'autre semblera plus expressif, les mots affinité ou /?o- 
tentiel. 
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2io. PotentieUi proportionnels. — Le nombre qui mesure un 
potentiel dépend évidemment de Funilé de masse el varie propor- 
tionnellement à celle-ci. Mais le rapport de deux potentiels est 
indépendant de cette unité; car il est égal au rapport des accrois- 
sements d'énergie provoqués dans la phase étudiée par Tadjonction 
de masses égales de Tun ou de Tautre composant. 

Nous verrons qu'en un très grand nombre de cas la comparaison 
de masses proportionnelles (n* 223) des diflerenls corps purs 
conduit à des résultats plus simples que la comparaison de masses 
égales de ces corps. Lors donc que les composants seront des 
corps purs, il pourra être avantageux de considérer leurs poten^ 
iiels proportionnels y obtenus, pour chaque composant, en multi- 
pliant le potentiel P par le nombre proportionnel M. On voit de 

suite que le rapport — = . ' de deux potentiels proportionnels 

p' 
est indépendant de Tunité de masse comme le rapport -5- et qu'il 

est égal au rapport des accroissements d'énergie provoqués dans la 
phase étudiée par Tadjonction de masses proportionnelles de Tun 
ou de l'autre composant. 

On définira de même V affinité proportionnelle d'un corps pur 
vis-à-vis d'une phase par Tégalilé 

a — ri. M ::= — m. 

On voit enfin que toute équation linéaire et homogène entre des 
potentiels proprement dits, ou entre des potentiels proportion- 
nels, ne faisant intervenir que les rapports de ces potentiels, 
subsistera quand on changera Tunité de masse. Même remarque 
[lour les affinités. 

2i0. L'équilibre chimique entre deux groupes de composants. 
— La notion de potentiel chimique une fois acquise permet d'ex- 
primer avec précision quelle sorte de dépendance existe entre les 
substances qui forment, pour une phase, un système décomposants 
qualifiés non indépendants (n** 230). 

Supposons d'abord que ces composants sont tous des corps purs, 
et considérons, pour fixer les idées, le mélange qu'on obtient en 
mêlant à haute température des masses 

(1) /Ma, WH,o. 'WHci, mo 
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de chlore, d'eau, de gaz chlorhydrique et d'oxygène. Admettons 
comme un résultat d'expérience que ces quatre composants ne sont 
pas indépendants, en sorte qu'on peut obtenir la même phase en 
mêlant les masses 

(2) (/nci-Hc^mci), (nin^o-hdma^o)y {f^Hci-^ dmuci), (moH-^mo), 

un des accroissements dm^ par exemple dm^xj étant arbitraire. 
Puisque les mélanges (i) et (2) sont identiques, ils doivent con- 
tenir la même quantité de chaque corps simple. Dès lors, un rai- 
sonnement très analogue à celui qui nous a permis (n® 223) d'écrire 
V équation d'une réaction, et qu'il est inutile de refaire en détail, 
prouve que les dm vérifient nécessairement des relations que 
rassemble l'identité symbolique 

dmcx-^ dmu^o-^ dmfn:\-{- dmo= rfj:[2Cl -h H,0 — 2HCI — O], 

dans laquelle nous lirons, par exemple, que la masse é/mg ci s'ob- 
tient en multipliant la masse arbitraire dx par deux fois le nombre 
proportionnel du gaz chlorhydrique 

</mHci= dx.i^QX, 

Considérons alors le mélange auxiliaire 

''^ci, /wb.Oï (/niici — ^^.aHCl), (mo — c^.O), 

que je suppose avoir le volume et la température du mélange ini- 
tial. On peut évidemment, le volume et la température étant main- 
tenus fixes, retrouver ce mélange initial à partir du mélange 
auxiliaire, soit en ajoutant à ce dernier la matière dx{i}iC\ H-O), 
ce qui revient à mêler les masses (i), soit en lui ajoutant la 
matière rfx(2Cl -j- H2O), ce qui revient à mêler les masses (2). 
On résumera cette équivalence des deux adjonctions en disant 
que le groupe des substances chlore et vapeur d'eau d'une part, 
et le groupe des substances gaz chlorhydrique et oxygène d'autre 
part, s'équilibrent vis-à-vis du mélange considéré. On exprimera 
dans l'écriture cet équilibre chimique par l'équation symbolique 

2GlH-H,0I^2HCl-h0 (>) 



(*) Le symbole T^ a été introduit par Van't Hoff. 
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qui s'énoncera dans le langage parlé : (2CI + H3O) équilibre 
(2 H CI H- O). 

Il est évident que l'équilibre entre deux groupes de substances, 
ainsi que Téquation qui l'exprime, subsistent vis-à-vis de toute 
phase provenant du mélange des composants considérés, quelles 
que soient les proportions de ces composants, quel que soit le 
volume offert au mélange, et quelle que soit la température, pourvu 
que ces composants restent non indépendants. Dans Texemple 
donné, Téquation d'équilibre applicable aux températures éle- 
vées n'aurait plus de sens à la température ordinaire(*); les masses 
proportionnelles des quatre composants seraient bien toujours re- 
liées par la relation identique 

2CI-+-H,0=2HCIh-0, 
mais OD n'aurait plus le droit d'écrire 

247. Relation entre les potentiels dans le cas d'équiliiture chi- 
mique. — Raisonnons toujours sur le même exemple. Étant consi- 
déré un mélange quelconque de chlore, de vapeur d'eau, de gaz 
chlorhjdrique et d'oxygène, nous avons vu qu'il est indKiérent de 
lui ajouter, son volume et sa température restant fixes, soit la 
matière dx (2 Cl -h H, O), soit la matière dx{'A H Cl -+■ O) : dans les 
deux cas, une fois l'équilibre établi, le mélange résultant est le 
même. Or nous avons établi (n" 239) l'équation générale 

</4* = — SiTT— /?flfi»-h Piflfmi-4- Ptc^/Wi-H..., 

qui devient dans le premier cas (cfT et d\ étant nuls) 

d^ = Phci ^'"sa -♦- Po dmot 
et dans le second cas 

d^ = Pci (ima -+- Pii,o <//»««, o, 
les premiers membres sont égaux, les seconds le .sont donc, et il 

(*) En eiïet, à cette température» les quatre composants sont devenus ^rafi- 
guêmeni indépendants, un éial d'équilibre (apparent» ou réel?) du mélange cor- 
respondant k un seul système de valeurs des quatre masses composantes. 
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vient, en remplaçant les dm par les valeurs données 

^[Pci.2CI-4-P|l,O.H,0] = rf2r[P„ci.2HCI-hPo.O], 

égalité numérique où les signes Cl, H2O, H Cl et O désignent les 
nombres proportionnels des quatre composants. Enfin, nous rap- 
pelant que, par exemple, le produit Pci-Cl du potentiel du chlore 
par le nombre proportionnel du chlore est égal au potentiel pro- 
portionnel cjc, du chlore, nous donnerons à Téquation qui pré- 
cède la forme définitive 

2 wci -4- xa\\, = 2 t!Jh CI -+- ''o • 

Ainsi les potentiels proportionnels des substances en équilibre 
sont reliés par une relation linéaire et homogène qui correspond 
terme à terme, et avec les mêmes coefficients, à Téquaiion d'équi- 
libre 

2CI-hHjO:^2llCI-f-0. 

248. Plus généralement, soit donné, pour une phase, un sys- 
tème de composants non indépendants et tels, par suite, qu'une 
certaine quantité de cette phase puisse être obtenue indifférem- 
ment en mêlant les masses 

(1) mi, m,, ... 

des différents composants, ou en mêlant les masses 

(2) (/ni H- c^mj), (miH-rfmj), ..., 

l'un au moins des accroissements dm étant arbitraire. 

Supposons, comme dans l'exemple précédent, que précisément 
un seul dm est arbitraire. On se rend compte alors que, en con- 
duisant le raisonnement de la même manière, on arrivera à diviser 
les composants en deux groupes ayant respectivement pour for- 
mules A|, A2, . . .; B,, B2, ... et tels qu'il soit indifférent, au 
point de vue du résultat obtenu, d'ajouter à un mélange d'ail- 
leurs quelconque des composants considérés, soit la matière 
dx{niAi -t-/i2 A2 4-...)> soit la matière dx{q^ B| 4- ^jBj 4--. .); 
alors on dira que les substances A équilibrent les substances B 
vis-à-vis du mélange et l'on écrira 

niAi-^ /i,A, -h. ..!^7iB,-H5rjB,-4- 
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Il en résultera, comme précédemmenl, une relation correspon- 
dante entre les potentiels proportionnels, qui s'écrira 

J^ai à peine besoin d*oliservcr que les affinités proportionnelles 
^Ar " -V ^B,' • -- vérifieront la méine relation. 

Il peut enfin arriver que plusieurs des accroissements dm soient 
arbitraires. Sans détailler la démonstration, j'admettrai qu'alors 
on peut décomposer le système donné de composants en systèmes 
partiels indépendants dont chacun se subdi\ise en deux groupes 
qui s'équilibrent comme il vient d'être dit. Si, par exemple, nous 
considérons un mélange gazeux obtenu en mêlant du perchlorure 
de phosphore, du trichlorure de phosphore, du chlore, du sel 
ammoniac, du gaz chlorhjdrique et du gaz ammoniac, nous serons 
conduits à étudier les deux équilibres chimiques : 

PCI, -f- Cl, :;^pci,, 

En résumé, nous avons atteint à la proposition importante qui 
suit : 

Quand deux groupes de corps purs s^ équilibrent vis-it-vis 
d*une phase, leurs masses proportionnelles d'une part, et 
leurs potentiels proportionnels dans cette phase, d*autre 
part, vérifient une même équation linéaire et homogène à 
coefficients entiers et généralement petits {^), 

2^i9. L'équilibre entre composants qui ne sont pas des corps 
purs. — On peut répéter une grande partie des raisonnements 
qui précèdent dans le cas où les composants non indépendants 
que Ton considère ne sont pas des corps purs; mais, naturelle- 
ment, on voit s'évanouir ce qui, dans le résultat obtenu, provenait 
de la loi des nombres proportionnels. Sans détailler, jindicpie 
l'ordre des idées. 

Le mélange étudié peut être obtenu indifféremment à partir des 
masses 



(') Appliquée au« mcbngrs dilués ( gax el solutions ) crlte loi deviendra U loi 
d'action de masse. On peut juger par U de son importance générale. 
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des composants non indépendants considérés, ou à partir des 

masses 

(m| -h rf/?i|), (mj-h ûfmj), ...; 

pour simplifier, j^admets qu'un seul de ces dm est arbitraire. Et, 

par exemple, soit dmi choisi positif. II faut (conservation de la 

masse) 

rf/nt H- dnii -h . . . = o ; 

certains dm sont donc négatifs; groupons ensemble tous les rf/n» 
qui ont le signe de dm^^ et ensemble tous les dm^ qui ont le signe 
contraire, nous aurons 

dniai -+- dnifx^ -+-.,.= dirto -+- dirto -f- , . . , 

égalité qu'on pourra écrire 

rfj?(Ai -+- A, -h...) = rfj?(Bi -h B,-+-...), 

A|, A2, ... et B|, B2, ... désignant des masses finies des 
composants ai, a^, ... et ^1, ^29 • • • qui, cette fois, ne sont pas 
des masses proportionnelles (ou du moins qui ne le sont pas 
toutes). 

Toujours par des raisonnements analogues aux précédents, on 
verra qu'il est indifférent d'ajouter au mélange étudié l'une ou 
l'autre des matières que représentent les deux membres de l'équa- 
tion précédente ; on pourra donc dire que les substances a équili- 
brent les substances p vis-à-vis du mélange, et écrire 

Ai -4- Al -4- . . .^ Bi -4- B, H- . . . . 

Enfin, également du fait qu'il est équivalent d'adjoindre au 
mélange l'une ou l'autre des matières rfjc(A| -+-...) ou dxi^i -h...) 
résultera, entre les potentiels chimiques des composants, la rela- 
tion linéaire et homogène 

Ai Pa. -+- AjP.. H-. . .= Bi Pp. -+- B,Pp, H-. . . , 

les coefficients des P n'étant pas entiers, du moins en général. 
Cette relation, qui contient évidemment comme cas particulier la 
relation établie au cas de composants purs, a été formulée par 
Gibbs. 

25U. Constituants probables d'une phase. — Comme je l'avais 
annoncé, je ne me suis pas préoccupé du tout, jusqu'à présent, de 
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savoir ce quUl y a dans une phase, mais bien uniquemenl de 
savoir avec quoi Ton peut la faire. Ainsi les proposilions qui pré- 
cèdent ont pu prendre la plus grande précision dont elles sont 
susceptibles. 

Mais, à présent qu'elles sont acquises, il serait peu sensé de ne 
pas tenir compte de données simples et intuitives, sous le seul 
prétexte qu'il n'est pas facile de les exprimer en un langage concis 
et exempt de toute hypothèse. 

Précisons : nous reconnaissons tous les propriétés du brome au 
travers de celles de l'eau bromée; par exemple, la couleur de la 
solution rappelle tout à fait celle de la vapeur de brome. II n'jr a 
pourtant pas identité, puisque le spectre d'absorption que donne 
la solution ne contient plus les fines cannelures qui se présentent 
pour le gaz; il en est ainsi pour les autres analogies; elles sont 
plus ou moins grandes, mais non pas complètes. Pour les expri- 
mer au mieux, sans aller jusqu'à dire que le brome subsiste dans 
l'eau bromée, je dirai que le brome est un constituant probable 
de cette eau bromée. Nous savons d'ailleurs qu'il en est aussi un 
composant, dans le sens plus haut précisé (n** 227). 

Tous les degrés de probabilité seront possibles; dans le cas des 
mélanges gazeux, il y a souvent presque certitude, au point qu'on 
peut non seulement reconnaître mais doser les différents consti- 
tuants par plusieurs méthodes différentes, ainsi que nous le ver- 
rons plus tard. Au contraire, il est souvent impossible d'avoir 
une opinion raisonnée sur la question de savoir si tel ou tel hy- 
drate d'un sel est un constituant probable de la solution aqueuse 
de ce sel. 

251. Phaaea régolièrea. — Tout ceci sera détaillé plus tard; je 
voudrais, cependant, en cette première et rapide indication, 
attirer de suite l'attention sur une division possible des phases en 
deux catégories importantes : 

J'appellerai PHksE xégulière toute phase dont les constituants 
probables forment pour cette phase un système de composants 
indépendants, et, par opposition, phase laRÉcuLiÈRB toute autre 
phase. 

Par exemple, un mélange gazeux d*hélium et d*argon est une 
phase régulière. Au contraire, la phase obtenue en vaporisant du 
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sel ammoniac est une phase irrégulière, car on y distingue aisé- 
ment trois constituants probables (vapeur de sel ammoniac, gaz 
ammoniac et gaz chlorhjdrique) qui forment bien une liste de 
composants, mais non indépendants. On voit que toute phase vis- 
à-vis de laquelle s'équilibrent chimiquement deux groupes de sub- 
stances est irrégulière. 

Puisqu'il peut y avoir doute sur le nombre et la nature des 
constituants probables, il arrivera, bien entendu, assez souvent 
qu'on ne pourra décider si une phase est régulière, mais, assez 
souvent aussi, on n'hésitera pas. 

Comme nous verrons au cours de ce Traité, les phases régulières 
obéissent à des lois beaucoup plus simples que les phases irrégu- 
lières. 



PHASES COEXISTANTES. 

2oâ. Phases en relation chimique. — Les raisonnements qui 
précèdent sont relatifs au cas d'une phase chimiquement isolée. 
Nous allons lever celte restriction. 

Précisant un peu une définition déjà indiquée (n° 194), nous 
dirons qu'une phase en équilibre est en relation chimique avec 
la matière extérieure quand un faible changement dans celte 
matière peut entraîner un changement dans la masse totale ou la 
composition de la phase étudiée, changement d'ailleurs faible, si 
l'équilibre primitif est stable. Par exemple, une masse d'eau 
bromée qui se maintient en équilibre au contact d'un mélange de 
chloroforme et de brome change si l'on ajoute une goutte de brome 
à ce mélange : elle est en relation chimique avec lui. 

Il est certain que cette eau bromée resterait en équilibre si on 
l'isolait chimiquement en la versant dans un flacon de verre ; mais 
il est certain aussi qu'il ne suffirait pas aune eau bromée de se 
trouver en équilibre dans un tel flacon pour demeurer en équilibre 
au contact du mélange donné de chloroforme et de brome. Plus 
généralement, nous sommes certains qu'une phase qui se trouve 
en relation chimique avec la matière extérieure vérifie toutes les 
conditions imposées à l'équilibre d'une phase isolée chimiquement, 
mais elle doit en outre en vérifier d'autres : ce sont ces conditions 
nouvelles que nous allons mettre en lumière. 



^ 
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253. Surfaces de séparation. — Cette étude sera simpliGée par 
le fait qu'il existe toujours, entre deux phases qui se trouvent en 
relation chimique Tune avec Tautre, une surface de séparation et 
non pas une couche de passage d^ëpaisseur notable à Tintérieur 
de laquelle on passerait de façon continue des propriétés de la 
première phase à celles de la seconde. Par exemple, si nous con- 
sidérons encore le cas de Téquibre entre Teau broméc et le chlo- 
roforme brome, nous observerons (jue ces deux phases se touchent 
tout le long d^une certaine surface, jus(prau voisinage de laquelle 
leurs propriétés se maintiennent sans modification. Nous admet- 
trons comme un résultat d'expérience qu'il en est toujours ainsi. 
A la vérité, dans le cas de matières extrêmement visqueuses, 
comme les résines ou les verres (*), on peut bien réaliser entre 
deux phases une couche de passage ayant une épaisseur arbitraire. 
Mais l'expérience prouve en même temps qu'il n'v a plus, à propre- 
ment parler, relation chimique entre les deux phases, car, au moins 
pendant une observation de durée finie, un changement dans la 
composition de l'une des phases n'eniraine aucun changement 
dans la composition de Tautre phase ^*). 

Si enfin on objecte qu*une discontinuité véritable peut sembler 
diflicile à comprendre, et, ce qui est plus sérieux, si Ton montre 
qu'on a réellement des raisons d'ordre expérimental pour croire 
que toute surface de séparation entre deux phases n*est en réalité 
qu'une couche de passage très mince, nous répondrons que, bien 
entendu, il suffit aux raisonnements qui vont sui\re que cette 
couche de passage n'intéresse cprune partie extrêmement petite des 
masses étudiées, en sorte qu'on puisse, sans erreur appréciable dans 
la distribution de ces masses, assimiler ces couches à des surfaces. 

254. Complexes de phases. — Ceci rappelé, nous nommerons 
complexe de phases coexistantes, ou, plus brièvement, complexe 
de phases (') tout système matériel isolé chimi<]uement, et fouiré 
par plusieurs phases en équilibre et en relation chimique les 
unes avec les autres. 



(*) On verra (Livre II) que les verres sont lics liquides fortement surfondus. 
(') On voit bien qu'il s'agit U d'équilibres apparents, avec réactions extrême- 
méat lentes. 
{*) Eipression proposée par Ilooicboom. 
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Par définition, une phase ne correspond à aucune masse déter- 
minée; il en sera donc ainsi pour la notion plus générale de com- 
plexe de phases, et nous regarderons comme deux échantillons 
différents d'un même complexe deux systèmes matériels qui 
sont formés des mêmes phases, prises respectivement en quan- 
tités arbitraires, en sorte qu'on passe du premier système au 
second, simplement en multipliant par certains nombres les quan- 
tités des différentes phases qui le forment. Ce point est important 
et ne doit pas être oublié. 

2oo. Composants d'un complexe de phases. — Nous générali- 
serons pour les complexes de phases la définition d'un système de 
composants donnée dans le cas d'une seule phase (n® 227) en 
disant : 

Plusieurs corps forment un système de composants d^un 
complexe s'ils satisfont aux conditions suivantes : 

1° On peut reproduire un échantillon quelconque du corn- 
plexe en mêlant des quantités convenables de ces corps à r in- 
térieur d'une enceinte chimiquement isolante; 

2** On peut, tout au moins entre certaines limites, faire 
varier de façon continue et indépendante chacune de ces quan- 
tités, sans changer le nombre des phases j mais en provoquant 
des changements continus dans la nature ou du moins dans 
la quantité de certaines de ces phases (*). 

La seconde condition est une condition de continuité, qui, par 
exemple, nous empêchera de dire que le sodium et le chlore 
forment un système de composants du complexe de deux phases 
que réalise du chlorure de sodium en fusion (*). 

On peut regarder comme un échantillon remarquable du com- 
plexe étudié celui qu'on obtient en donnant à toutes les phases, 
sauf à une, des masses infiniment petites. Il faut, d'après la défi- 
nition, pouvoir le former avec les composants du complexe; cela 

(') Par exemple, à un compleie de phases formé d*éther et d'eau, on peot 
ajouter une goutte d'éther ou une goutte d'eau, sans faire disparaître de phase 
et sans en faire apparaître. 

(') Au contraire, l'iode et le chlore peuvent être regardés comme composants 
du complexe de phases obtenu par fusion du chlorure d'iode, car on peut dissoudre 
dans la phase liquide un léger excès d'iode ou de chlore. 
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revient a dire qu^en prenant des quantités convenables de ces corps 
on pourra reproduire séparément chacune des phases du complexe 
donné. Il se pourra, d^ailleurs, que, pour certains composants, ces 
quantités s^abaissent alors à zéro; de tels composants sont compo- 
sants du complexe sans Tétre de la phase considérée. Mais en tout 
cas, et c'est le résultat que je voulais indiquer, tout système de 
composants du complexe contient un système de composants pour 
chaque phase du complexe. 

Nous serons forcés, plus souvent que dans le cas d'une seule 
phase, de choisir des composants purs. Ginsidérons, par exemple, 
le complexe de deux phases, liquide et gazeux, qu'on obtient en 
chauflTant de Teau rougie dans un tube scellé, de volume conve- 
nable; on trouvera que les deux phases n'ont pas la même compo- 
sition brute et qu'aucune d'elles ne pourrait être formée en 
mélangeant du vin et de Teau. Ces deux matières ne formeront 
donc pas un système de composants du complexe, car elles n'en 
peuvent pas reproduire un échantillon quelconque. 

256. Le complexe résultant est supposé déterminé sans ambi- 
guïté. — Comme dans le cas d'une phase isolée (n'* t228), il doit 
être entendu que les conditions dans lesquelles on elTectue le 
mélange des composants sont telles que Tétat terminal du système 
soit un équilibre stable et déterminé sans ambiguïté. 

Cette convention nous oblige à faire une remar(|ue relativement 
aux eflTets produits par l'agitation d*un complexe de phases. 

Considérons le système que l'on peut obtenir en versant, sur une 
masse donnée de sucre, de l'alcool et de Feau en quantités trop 
petites pour dissoudre tout le sucre. Si l'on ne spécifiait pas que 
l'équilibre final doit résister à l'agitation, c'est-à-dire en somme 
au contact entre deux phases différentes, supposées d'abortl sépa- 
rées par d'autres phases, on pourrait réaliser une infinité de sytèmes 
en équilibre avec les trois masses données. On pourrait imaginer, 
par exemple, que le sucre est formé d'un cristal fermant herméti- 
quement la communication entre deux récipients entre lesquels 
on partagerait, de façon arbitraire, la niasse d'eau et la masse 
d'alcool. Il se formerait deux solutions sucrées, et il y aurait équi- 
libre, mais cet équilibre serait détruit, si, broyant le cristal non 
dissous, on mettait en contact les deux phases liquides. 
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Quand nous parlerons d'un complexe de phases en équilibre, 
nous admettrons toujours, à moins que le contraire ne soit for- 
mellement spécifié, que cet équilibre est réalisé après agitation, 
nous conformant, d'ailleurs, ainsi aux conditions ordinaires d'ex- 
périence. 

257. Composants indépendants d'un complexe de phases. — La 
définition donnée pour le cas d'une phase peut être répétée 
presque sans changement : 

Un système de composants d'un complexe de phases forme un 
système de composants indépendants de ce complexe, si les masses 
niij m2, /?«3, ... de ces composants qui, une fois mélangées, repro- 
duisent l'échantillon du complexe où les difl^érentes phases ont des 
masses M', M'', M'", . . . choisies arbitrairement, se trouvent fixées 
par là même sans aucune ambiguïté'; au contraire, ces composants 
ne sont pas indépendants si, malgré le choix de M', M*^, M'", . . ., 
les masses m^^ m2, mj, . . . restent dans une certaine mesure indé- 
terminées, en sorte qu'on puisse choisir arbitrairement pour l'une 
d'elles toute valeur d'un certain intervalle (m', m"). 

Il résulte de là que tout système de composants indépendants 
d'un complexe contient un système de composants indépendants 
pour chaque phase du complexe (*). 

Comme dans le cas d'une phase unique (n° 230), le nombre des 
substances qui forment un système de composants indépendants 
d'un complexe peut être inférieur, égal ou supérieur à celui des 
corps simples qui figurent dans le complexe. On peut supposer 
qu'il ne lui serait jamais supérieur en présence d'agents catalytiques 
appropriés, amenant au même état tous les complexes qui ont même 
composition élémentaire. On aurait ainsi un complexe à^énergie 
dissipée. 

Toujours comme pour une phase unique (n** 232), il peut 
arriver que, suivant les conditions imposées au complexe, on 
doive le considérer comme admettant tel ou tel nombre de 
composants indépendants; nous en verrons ultérieurement des 
exemples (-). 

(') Car celte phase peut être regardée comme la limite d'un échantillon du 
complexe (M' lini, M' = M''=:... = o). 

( * ) Pour en citer un tout de suite, le complexe de deux phases solide cl liquide. 



CRAP. VIII. — LE POTENTIEL CllllllOtE. 157 

Seulement, suivant qu\)n fera tel ou tel choix, Tenseinble cies 
complexes qu'on peut atteindre par variation continue de compo- 
sition à partir d'un complexe donné sera plus ou moins vaste; la 
variance sera plus ou moins grande. 

âr>8. Énergie, entropie, potentiels thermodynamiques d'un com- 
plexe. — Nous admettrons <pie rénergie et Tentropie d'un com- 
plexe de phases sont données respectivement par la somme des 
énergies et des entropies de ces phases. 

Cela revient à généraliser une approximation déjà faite (n" 235) 
en admettant que les variations dans la forme ou la grandeur 
des surfaces de séparation des diflTérentes phases ne modifient pas 
sensiblement Ténergie ou l'entropie du complexe, tout au moins 
tant que les phases ne se partagent pas en fragments extrêmement 
petits (émulsions). 

On a dès lors le droit d\M!rire 

^S = dS' -h f/S' -4- . . . 
et 

Si Ton utilise l'expression trouvée (n"* 238) dans le cas d'une seule 
phase, celte dernière équation prend la forme 

d\J =z-hTdS' —p'ih'-^ P',^///!, -+-P; <///!;-+-... (i'* phase) 

-H TVS' — />V/v''-f- V\(im\ -H P\dm\ -^. . .( i' phase) 

-+- (autres phases). 

Le système est en équilibre; on peut donc être assuré que les 
différentes phases ont la même température T = T'^ 'P=r . . . ; 
il suffît, pour le com|)rendre, de se reporter à la façon même dont 
on a déliai la température ( * ). 

Cette uniformité dans la température et la condition admise 

(iS = f/S'-h^S'-t-... 



obtenu par fusion partielle de cristaux de trichlorure d*iode, peut être rei^ardé 
comme admettant pour composants indépendants, ou bien le trichlorure d^oûc 
seul, ou bien du chlore et de Tiode. 

(') Il est singulier qu'on ait cru devoir faire cette démoBStration tans > «iper- 
ccYoir qu'elle contenait forcément un cercle vicieui. 

P. -L .7 
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entraînent la relation 

rfU — T é/S = (rfU'— T'rfS') -h (cAJ'— TVS") -h. . ., 

et, plus brièvement, 

l'énergie utilisable du complexe étant, par suite, la somme des 
énergies utilisables de ses phases. On verrait de même que le 
potentiel thermodynamique ÎJ du complexe est la somme de ceux 
qni sont relatifs aux différentes phases. 

L'équation qui précède peut s'écrire, en y remplaçant le second 
membre par son expression développée, 

d^ = — p' dv' -h P'i dm\ -h P', dm'^ -t- . . . 
— /)Vi^'-4- P; dm\ -+- P^j dm\ -+-... 



En nous rappelant que, pour tout système en équilibre stable, 
l'énergie utilisable est minimum (n® 198), nous allons pouvoir 
simplifier ce résultat et prouver que non seulement la tempéra- 
ture, mais aussi la pression et aussi le potentiel chimique de cha- 
cun des composants, possèdent la même valeur pour toutes les 
phases du complexe. 

259. La pression a môme valeur pour toutes les phases du 
complexe (*). — Il suffit évidemment de faire la démonstration 
dans le cas d'un complexe de deux phases. 

Admettant toujours que la forme des surfaces de séparation est 
sans influence appréciable sur l'énergie et l'entropie, par suite sur 

Fig. 37. 



phase y phase 



l'énergie utilisable du complexe, nous pourrons supposer que les 
deux phases emplissent un corps de pompe et s'y trouvent séparées 

( ') A la rigueur, on pourrait se passer de la démonstration qui suit, et consi- 
dérer comme suffisamment intuitive la proposition avancée. 
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par une surface plane. Nous pourrons, sans rompre Téquilibre, 
isoler chimiquemenl les deux phases Tune de Taulre par un pis- 
ton placé le long de cette surface, sollicité sur ses deux faces par 
deux fds que tendent des poids d^abord égaux, et d^ailleurs arbi- 
traires. Mettons sur Pun de ces poids une très légère surcharge, 
Téquilibre est rompu; comme il était supposé stable, la déforma- 
tion est très petite cl correspond à des accroissements dv\ dv" de 
volume des deux phases. Supprimons la surcharge, le système 
étant maintenu à température constante : le complexe reprend 
spontanément, sans travail extérieur, son état primitif; son énergie 
libre ne peut donc aller qu^en décroissant; or, tous les dm sont 
nuls; la variation d^énergie utilisable de la première phase, qui 
subit alors Taccroissement de volume rfi^', se réduit donc au terme 

d^' = — p' dv' ; 
de raéme on a 

dY=--p'di>'; 
il faut donc 

d^ = —p'dv' — p'di^<o, 

mais la variation totale de volume est nulle 

dv'-hdv'^o ou dv^ = — dv' ; 

on doit donc avoir 

dv'(p-^p')i,o, 

quelle que soit la surcharge d'abord choisie cl, par suite, en par- 
ticulier, quel que soit le signe de di^ ; 1 inégalité n'est donc véri- 
fiable que si 

c'est-à-dire si la pression a même valeur dans les deux phases 
contiguës considérées. 

260. Tout composant commun à deux phases du complexe a 
même potentiel dans ces deux phases (ou même affinité poor ces 
deux phases). — Ici encore nous pouvons manifestement nous 
limiter au cas d'un complexe de deux phases. Soient i^, if les 
volumes de ces deux phases; imaginons ces volumes d'abord vides 
et séparés par une cloison rigide. Mélangeons dans le premier 
volume, à la température donnée, les masses 

m\ •+■ dm\ , /w ', , m', , 
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des différents composants; mélangeons de même dans le second 
volume les masses 

de ces composants. Supposons, de plus, ce qui est toujours pos- 
sible, 

dm\ -r- dm\ — o. 

Perçons alors la cloison ou supprimons-la de manière quel- 
conque; nous nous trouvons en définitive avoir mélangé, dans le 
volume donné à la température donnée, ce qu'il faut pour former 
le complexe considéré; ce complexe, qui, pour cette matière, est 
l'état d'équilibre stable, se réalisera donc spontanément, une fois la 
cloison supprimée, avec un accroissement d'énergie utilisable 
négatif ou nul, 

t/'|/ \ o. 

Or les termes rf»}' et d'Y ^ donlrf'i est la somme, se réduisent mani- 
festement à 

d^^'=.V\dm\, 

d'Y = P'; dm\ = — V\ dm \ , 
et l'on doit avoir 

e///i;(p; — p;)io 

pour toute valeur, positive ou négative, de dni\^ ce qui exige 

P' — P 
En d'autres termes : 

Le potentiel chimique d^un composant, comme la pression ou 
la température, se maintient le même au travers de toutes les 
phases d^un complexe en équilibre, de toutes celles du moins 
qui admettent ce composant (Gibbs) ; 

ou encore : 

Tout composant d^un complexe a même affinité pour les 
phases de ce complexe, pour toutes celles du moins qui 
admettent ce composant. 

Il est à peine utile de faire observer à quel point la proposition 
qu'on vient d'établir simplifiera la recherche des potentiels (ou des 
affinités) dans une phase. Par exemple, nous verrons par la suite 
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qu'on peut facilemenl calculer In polenliel d'un composant dans un 
mélange gazeux; on saura donc du même coup calculer le polcnliel 
d'un composant dans toute phase solide ou liquide en équilibre 
avec un mélange gazeux. 

Puisque le potentiel d'un même composant garde une valeur uni- 
forme au travers d'un complexe en équilibre, la formule donnée 
précédemment (n® 258) pour exprimer l'accroissement d'énergie 
d'un tel complexe devient, après addition des termes de méin<* 
coefficient, 

cette équation est la même que clans le cas d'une phase unique. 

âOi. Équilibre chimique vis-à-vis d'un complexe. — .\oii> 
pourrons donc déduire de celte équation les mêmes consé(juence^ 
relativement à l'équilibre chimique entre deux groupes de compo- 
sants, qui sera exprimé par une é(|uation svmboli(pie 

/j,A,- ... :." ViH, . ., 

el, comme dans le cas d'une phase unique (n° 218), les potentirl.s 
proportionnels de ces composants, supposés purs, seront reliés par 
Téquation 

Mais un caractère nouveau s'introduit <lu fait «pie les compo- 
sants .\. . . B. . . ne sont pas nécessairement tous des composants 
d'une même phase du complexe. Considérons, par exemple, le 
complexe formé vers 800® par du fer solide, de Toxvde magné- 
tique de fer et un mélange d'hvdrogêne el de \apeur d'eau. Ces 
quatre substances forment évidemment un svstêmede c«>mposanLs 
du complexe, mais non indépendants, et le groupe (fer -i- eau» 
équilibre le groupe (oxyde -h hydrogêne), suivant l'équation 

Or la phase gazeuse ne contient pas de trace appréciable de fer 
ou d'oxyde de fer. 

362. L'affinité (ou le potentiel) chimique, Ikcteur d'action. — 
Nous avons prouvé que l'uniformité de chaque potentiel chiiniqni* 
dans un complexe et, par suite, de chaque affinité, est une eondi- 



-li- . 



a62 TRAITÉ DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

tlon nécessaire d'équilibre. En d'autres termes, on peut être assuré 
que, si les affinités d'un même composant, commun à deux phases 
en relation chimique, n'ont pas même valeur pour ces deux phases, 
il se passera quelque chose, et cela nous donne droit de dire que 
V affinité chimique est un facteur d Ut ction, comme la tempéra- 
ture (n° 61) ou la pression (n® 50). Mais il ne s'ensuit pas avec 
évidence qu'il ne se produira rien chaque fois que les affinités se- 
ront égales, ainsi que les pressions et les températures. Cela paraît 
toutefois bien vraisemblable, et nous admettrons que, si l'on amène 
au contact, par exemple en ouvrant un robinet qui les sépare, deux 
phases isolément en équilibre, ayant la même température, la même 
pression, et formées des mêmes composants avec les mêmes affi- 
nités, l'équilibre subsiste. 

En d'autres termes, nous admettons que nous avons résolu de 
manière complète la question de savoir quelles conditions sont 
imposées à une phase du fait de sa coexistence avec d'autres 
phases (n® 252), en démontrant que la température, la pression et 
chaque potentiel chimique (ou chaque affinité) y doivent avoir 
même valeur que dans ces autres phases. 

263. L'équivalence des phases. — De là résulte immédiatement 
que, si trois phases admettent les mêmes composants et si deux 
d'entre elles restent séparément en équilibre au contact de la troi- 
sième, elles resteront en équilibre si on les met au contact Tune 
de l'autre. C'est la loi de Véquivalence des phases, énoncée pour 
la première fois par M. Le Chatelier (*). 

J'insisterai toutefois sur le fait qu'il ne suffît pas que deux phases 
aient mêmes composants et soient séparément en équilibre avec 
une même troisième pour qu'on soit assuré de iewT équivalence ; il 
feut encore que tous ces composants soient des composants de la 
^hase de comparaison. Par exemple, deux liquides formés tous les 
Jeux de sucre, d'alcool et d'eau, et tous les deux en équilibre avec 
des cristaux de sucre, ne resteront pas en général en équilibre si 
on les mélange (n° 256). 

264. Cloisons semi-perméables. — Un cas remarquable où deux 
phases, séparément en équilibre avec une même troisième, ne 

(') Les équilibres chimiques. Paris, i888. 



CHAP. VIII. — LE POTENTIEL CHIlilQlR. 263 

peuvent rester en équilibre au contact Tune de Tautre, se trouvera 
réalisé si deux phases du complexe étudié sont séparées par une 
cloison dite semi-perméable (*) et définie parjes propriétés sui- 
vantes : 

I* Elle est supposée rigide, immobile et fixée aux parois de Ten- 
ceinte où se trouve le complexe, qu'elle divise par là même en deux 
parties isolées mécaniquement, de volumes v>' et sp^ ^ supposés 
très grands par rapport à celui de la cloison ('). 

2** Mais elle n'isole pas chimiquement ces deux parties, et se 
trouve, en effet, constituée par une phase qui possède en commun 
avec les phases qu'elle sépare certains composants, A et seulement 
ceux-là. 

On peut, en admettant Texistence d'une pareille cloison et, bien 
entendu, en convenant de ne pas la briser dans les opérations 
qu'on effectue (par exemple en agitant)^ chercher ce qui subsiste 
des raisonnements par lesquels nous avons établi Tuniformité des 
différents facteurs de transformation au travers d'un complexe de 
phases en équilibre. On trouve alors sans difficulté que, de part et 
d'autre de la paroi, la température garde une même valeur, ainsi 
que le potentiel chimique d'un quelconque des composants A, mais 
qu'on ne peut plus démontrer que la pression reste la même, ainsi 
que le potentiel chimique de tout autre composant B. 

Ces notions se trouveront précisées par la suite. 

S6o. La notion de potentiel chimique pourrait derenir aossi 
intuitire que celle de tout autre facteur d'action. — Le lecteur a 
certainement observé que, tandis que chaque facteur physique 
d'action avait été dès l'abord défini (Chap. 11), nous avons attendu 
d'avoir élucidé la notion d'énergie pour définir le potentiel chi- 
mique. 

Je pense pourtant qu'il n'y a pas là dissjmétrie fondamentale, et 
que, si l'exposition adoptée s'est trouvée plus commode, c'est sim- 
plement parce que l'emploi de parois semi-perméables n'entre pas 
dans notre expérience familière. 

(') Noos avons dt^j4 fait intervenir de semblables cloisons dans nos raison- 
nenents (n* 145). 

(') En sorte que les variations du volume de cette cloison soient des infini- 
ment petits du deuiième ordre. 
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On peut en effet se rappeler que, pour définir commodément 
chaque facteur, on a supposé isolé vis-à-vis des autres facteurs 
le système étudié {voir, par exemple, n° 57, note i). Une marche 
analogue conduirait, pour comparer deux phases qui admettent le 
composant A, à les séparer par une paroi perméable seulement à 
ce composant. Les deux phases auraient même potentiel vis-à-vis 
de A si aucun déplacement de matière ne résultait de ce contact. 
Dans le cas contraire, on conviendrait de dire que le potentiel 
de A était plus faible dans la phase qui gagne de la matière. Ainsi 
les potentiels de toutes les phases imaginables, vis-à-vis de A, 
pourraient être classés par valeurs croissantes aussi bien que leurs 
températures. 

En résumé, nous pouvons considérer comme bien établie la 
profonde analogie des différents facteurs d'action, physiques ou 
chimiques, et de même l'analogie entre l'entropie, le volume et 
les masses composantes. 



CHAPITRE IX. 

LA RÈGLE DES PHASES. 



â66. Ensembles de complexes- — Reprenons le cas f^ënéral 
d'un complexe de phases qui reste en équilibre, quelle que soil hi 
façon dont les phases se Irouvenl disposées apn's agitation 
(n«2?i6). 

Nous allons considérer tous les complexes que Ton peut obtenir 
à partir du complexe donné, lorsqu'on fait varier de façon continue 
les valeurs des différents facteurs d'action en restant assujetti à 
cette condition que le nombre des phases demeure invariable. 
Tous ces complexes forment ce que j'appellerai un ensemble de 
complexes (•). 

On conçoit <pie, à Tinlérieur d'un même ensemble, les varia- 
lions des dilFérenls facteurs puissent n'être pas indépendantes. Pour 
prendre l'exemple le plus simple, si nous considérons le complexe 
formé par un liipiide pur et sa vapeur, nous savons bien (pi'on ne 
peut faire varier arbitrairement à la fois la température et la pres- 
sion sans faire disparaître une des deux phases. On doit à Gibbs 
d'avoir posé clairement le problème, dans le cas général, et d'avoir 
su le résoudre en indiquant le nombre des relations qui restent 
forcément vérifiées par les valeurs des difl'érents facteurs, pres- 
sion, température et potentiels chimiques, lorsqu'il se produit une 
transformation continue <pii respecte le nombre des phases. 

Ce résultat important se présente, ainsi que nous allons le voir, 
comme une consé(|uence de l'uniformité de ces fadeurs au travers 
d'un complexe en équilibre. 



(•) Olte notion d'ensemble est implicitement contenue dan* tous le* raison- 
nements par lesquels on peut établir la règle des phases. Il me parait utile de 
la signaler et de la bien mettre en évidence. 
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S67. Remarque préliminaire. — Nous avons admis (n^ 234) 
que le choix de la température, du volume et des masses compo- 
santes suffît à déterminer Tétat de la masse résultante et, par suite, 
la pression et les potentiels de la phase dont cette masse est un 
échantillon. D'autre part, si Ton multiplie par un même facteur le 
volume et chacune des masses composantes, on ne change ni la 
pression /?, ni le potentiel P de chacun des composants, car cela 
revient simplement à réaliser deux échantillons différents d'une 
même phase. Il suffit donc, pour déterminer chacune de ces gran- 
deurs, de choisir la température T et les quotients — ~> — î, ... 
des masses composantes par le volume du mélange résultant, en 
sorte qu'on a le droit d'écrire 



-/(t,?.=-''-)' 
■=^(t,=i.=î....). 



Le quotient — - est la concentration C| qu'aurait la première 
masse composante si elle occupait seule et de façon homogène le 
volume ('('); de même, remplaçant — par Ca, ^- par Cj, . . . , nous 
aurons 

268. Démonstration de la règle des phases. — Ceci posé, con- 
sidérons un complexe de ^ phases formé de n composants indé- 
pendants, et portons d'abord notre attention sur une des phases 
de ce complexe. Nous pourrons écrire 

(i) p =/(T, c,, c„ ...) 

et, d'autre part, 

I P, =^i(T. c„ c„ ...), 

Le nombre des potentiels P est égal à celui des composants, 



(*) Évidemment, ceci ne suppose en rieo que cette répartition de la masse m, 
soit effectivement possible. 
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donc à celui des concenlralions c, en sorte que les équations pré- 
cédentes peuvent aussi bien être regardées comme définissant les c 
en fonction des P que les P en fonction des c, et Ton peut écrire, 
en les supposant résolues par rapport aux c, 

c, = /i,(T, P,, P„ ...), 
c, = A,(T,P„ F,,...), 



donc, en remplaçant les quantités c par les fonctions h dans 

Téquation (i)qui donne la pression, nous aurons, pour la première 

phase étudiée, 

/. = F,(T, P„P„ ...). 

équation qui relie la pression et la température du complexe avec 
les potentiels de ceux des composants indépendants de ce com- 
plexe qui forment un système de composants indépendants pour 
la première phase. 

Répétant le même raisonnement pour une seconde phase du 
complexe, nous verrons que cette pression, cette température et 
les potentiels de ceux des composants indépendants du complexe 
qui sont composants indépendants de la seconde phase vérifient 
une autre équation, déterminée en même temps que la seconde 

phase 

/> = F,(T, P,. P,. ...), 

et ainsi pour chaque phase du complexe. 

Mais, comme la pression et la température, le potentiel de chaque 
composant a même valeur pour toutes les phases qui admettent 
ce composant. On est donc assuré que les o équations 

/,= F, (T, P,, P,, ...), 



/'=Fç(l\ P,, P,. 



qui relient la pression et la température avec les n potentiels, sont 
compatibles (* ). 

Si les n composants considérés n^étaient pas indépendants, 

C) Oo Toit qu'il n'est pas du tout nécessaire que les n potentiels figurent 
tous à la fois dans chacune, ou même tous 4 la foi« dans une seule de ces équa- 
tions, mais chacun d'eux figure dans une ou plusieurs de ces équations. 
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leurs intensités seraient, de plus, reliées par certaines rela- 
tions (n** 246). Mais nous avons supposé qu'ils sont indépendants. 
Nous admettrons, en conséquence, qu'il n'existe pas d'autre rela- 
tion entre les {n -h 2) facteurs d'action. 

Nous admettrons de plus, ce qui est très vraisemblable, mais 
pas tout à fait évident, que les ç relations précédentes sont dis- 
tinctes. En langage ordinaire, cela revient à affirmer que la fonc- 
tion qui relie la pression à la température et aux potentiels ne peut 
être identiquement la même pour deux phases différentes, en équi- 
libre l'une avec l'autre. 

Enfin, nous admettrons que le nombre des phases ne peut être 
supérieur à (/i -j- 2); s'il en était autrement, les o équations précé- 
dentes seraient plus nombreuses que les {n-{-'.i) variables qu'elles 
relient, et devraient cependant être compatibles. Nous écarterons 
cette hypothèse comme peu vraisemblable, sans pouvoir démon- 
trer qu'elle est contradictoire. 

On voit dès lors qu'on pourra choisir arbitrairement, tout 
au moins entre certaines limites de grandeur, les valeurs do 
(/i -f- 2 — ?p) facteurs d'action, et qu'alors les autres seront déter- 
minées par les équations précédentes. 

Le nombre positif ou nul (/<-4-2 — cp) sera par définition la 
VARIANCE V de chacun des complexes qui forment l'ensemble 
considéré ('), et l'on écrira 



C'est ce résultat qui forme la règle des phases. 

En d'autres termes, si l'on considère un complexe de ç phases 
formé de n composants indépendants, et si l'on donne des accrois- 
sements arbitraires à (/i 4- 2 — o) des (n -\- 2) facteurs : pression, 
température et potentiels, on retrouvera un autre complexe de 
o phases appartenant au même ensemble que le premier com- 
plexe. 

Un énoncé en langage ordinaire sera utile. Je proposerai 
l'énoncé suivant : 



(') On l'appelle aussi parfois degré de liberté d'un complexe de cet ensemble. 
Le root variance est dû à Trevor, ainsi que les termes mvaria^/, variant, diva- 
riant^ etc. que l'on rencontrera plus loin. 
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La variance à l'intérieur d'un ensemble de complexes 
est égale à la différence entre le nombre des facteurs 
d'action qui assurent l'équilibre et le nombre de phases 
imposé aux complexes de cet ensemble. 

ou, plus simplement, mais avec moins de précision : 

La variance à l'intérieur d'un ensemble est égale au 
nombre des facteurs d'action diminué du nombre des 
phases. 

Cel énoncé, sous Tune ou Taulre forme, a Tavantagc de pouvoir 
s'ëlendre aux cas où Ton ferail intervenir d'autres facteurs phj- 
sicpies d'action (|ue la température et la pression. 

269. Comment flxera-t-on, dans la pratique, l'arbitraire dont 
on reste maître? — Prati(|uement, comme il arrive souvent qu'on 
ne sait pas calculer les potentiels en fonction des données expéri- 
mentales, on pourrait être quelcpie peu embarrassé pour choisir 
« arbitrairement » les valeurs tie (/i -h vi — o) facteurs d'action. 
Mais il revient au même, ou de les choisir, ou d'ajouter aux y re- 
lations déjà existantes (n -\- 9. — y) relations nouvelles entre ces 
facteurs. Il suffira pour cela d'assigner des valeurs arbitraires à 
(/i-|-a — ^) fonctions de ces facteurs, fonctions choisies parmi 
celles (pli s'expriment facilement à partir des données expéri- 
mentales. 

270. Tel est le cas pour chacune des quantités c relatives à 
Tune des phases du complexe, quantités qui, nous Ta vous vu, 
sont reliées aux facteurs d'action par des relations 

c = /,(T, F^, P„ ...), 

On pourra donc choisir arbitrairement {^n -\- -i — ^) des quan- 
tités suivantes : pression, température et quantités c relatives à 
une des phases. Le complexe sera alors complètement déter- 
miné (• ). 



( ') Ne pas oublier qu'il s'agit de la nature, et non de la quantité de chaque 
phase. 
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Si, par exemple, on étudie les complexes formés de chloro- 
forme et de sulfure de carbone, on déterminera complètement l'un 
d'eux en disant qu'il contient deux phases, que sa température 
est o**, et que, pour former un litre de l'une des phases avec les 
composants donnés, il faut employer loo^ de chloroforme. Alors 
le complexe sera parfaitement déterminé, c'est-à-dire que la masse 
de sulfure de carbone qu'il faut ajouter à ces loo* de chloroforme 
pour former un litre de la première phase sera déterminée, ainsi 
que la composition de la seconde phase et la pression du com- 
plexe. 

271. Au lieu de faire intervenir les quantités c, il sera souvent 
avantageux de se laisser guider dans le choix des arbitraires, de 
manière à mettre en évidence la composition centésimale brute de 
l'une des phases. 

Admettons que, pour former loo parties de cette phase, il faille 
employer x^ parties du premier composant, X2 du deuxième, .. ., 
Xn du n**"**. Les nombres Xi^ ^2» • • •? ^n seront les teneurs centé- 
simales de la phase vis-à-vis des différents composants. La 
teneur Xn est d'ailleurs déterminée si l'on connaît les autres, car 

iTi H- a7j 4- . . . -h 37^ = 100. 

Il est, d'autre part, manifeste que, si l'on connaît la composition 
centésimale d'une phase, sa pression et sa température, la phase 
est tout à fait déterminée, en sorte que 

• i 

P/i =//» ( T, /?, a^i, arj, . . . , Xn-\ ). 

Ces n équations peuvent être résolues par rapport à /?, Xi, 
^Tq, ...,a:„_i, et l'on obtient, avec l'équation déjà obtenue (n** 270), 

j. = F(T, P„ P,. ...), 
les équations 

xt =A-i (T, P„P„...), 



Xn-i=kn-i{r, P„P,, ...). 

On voit ainsi qu'on déterminera complètement le complexe en 



ClIAP. IX. — LA REGLE DES PHASES. 271 

choisissant arbitrairement (n -f-2 — o) des quantités suivantes : 
pression, température et teneurs de l'une des phases vis-à-vis des 
principaux composants. Seulement, le nombre des teneurs choisies 
arbitrairement ne pourra dépasser (n — i). 

Par exemple, on déterminera complètement un complexe de 
deux phases formé de chloroforme et de sulfure de carbone en 
disant que sa température est o^ et que Tune des phases contient 
10 pour 100 de chloroforme. 

Bref, on conçoit que Ton pourra, sans difficulté, utiliser Tarbi- 
traire dont on reste maître, en fixant des conditions expérimentales 
simples et clairement définies. 



CLASSIPICATIO.N DES ENSEMBLES. 

272. La règle des phases resta longtemps ignorée des chei^heurs 
et il en fut d'ailleurs ainsi pour tous les résultats auxquels attei- 
gnit le génie pénétrant de Willard Gibbs (•). On doit à Van der 
Waals, célèbre, comme on sait, pour bien d'autres raisons, d'avoir 
pressenti l'importance pratique de ces résultats et d'en avoir si- 
gnalé l'existence au chimiste Roozcboom, qui se trouvait embar- 
rassé par les phénomènes ulors singuliers qu'il rencontrait au cours 
de ses recherches expérimentales sur les « hydrates gazeux » et les 
sels ammoniacaux. A la lumière des théories de Gibbs, ces phéno- 
mènes s'expliquèrent aussitôt: depuis ce moment (1887), Roozc- 
boom et, sous son impulsion, toute une école de chercheurs con- 
sacrèrent leur activité à des travaux suggérés par ces théories. Nous 
signalerons dans la suite de ce Traité les plus importants de ces 
travaux, mais, dès maintenant, nous devons indiquer certaines 
conséquences, d'ordre tout à fait général, qu'on peut déduire de la 
règle des phases. 



( * ) Ces résultats furent publiés (187^-1878) dans un périodique fort peu répandu 
( TVoniacl. Connecta Acad.) en un langage certainement obscur; ces deux cir- 
constances, et aussi peut-être la méfiance naturelle, et souTent justifiée, des expé- 
rimcatateiirs à l'égard de» théoriciens expliquent suffisamment Tinfluence tardïTe 
des travans de Gibbs. 



272 TRAITE DE CHIMIE PHYSIQUE. — LES PRINCIPES. 

Une des raisons de la grande importance de cette règle des phases 
tient à la facilité qu'elle apporte dans l'étude systématique et dans 
le classement des ensembles de complexes que Ton peut étudier. 

Donnons le principe de celte classification. 

273. Ordre d'un ensemble. — Rappelons d'abord que le nombre 
des composants indépendants d'un complexe donné est parfois 
susceptible de plusieurs déterminations (n° 2o7). Mais, une fois 
qu'on en a choisi une, l'ensemble des complexes qu'on peut obtenir 
par voie de continuité à partir du complexe donné se trouve déter- 
miné. 

Nous appellerons ordre de cet ensemble le nombre n de com- 
posants indépendants qui suffisent à former tous les complexes 
de rensemble. 

Ainsi, dans le cas où existent plusieurs valeurs possibles pour 
le nombre des composants indépendants d'un complexe donné, 
l'ordre et la variance de ce complexe sont également susceptibles 
de plusieurs déterminations (*). Mais l'ordre et la variance d'un 
ensemble de complexes sont toujours définis sans ambiguïté. 
Reprenant les notations précédentes, on peut dire que : 

Les trois nombres entiers remarquables V, /i, o sont bien 
déterminés pour chaque ensemble. 

L'expérience a prouvé que deux ensembles de même ordre 
présentent des analogies importantes, ainsi que deux ensembles 
de même variance. Là est le principe de la classification annoncée : 
nous rapprocherons les ensembles suivant leur ordre, et suivant 
leur variance. 

Rapprochons tout d'abord Içs ensembles de même variance. 



(*) A chacune de ces délcrminatioDs correspond un ensemble partant do 
complexe donné; on voit aisément que, si par exemple deux ensembles peuvent 
être ainsi définis, l'ensemble d'ordre plus élevé contient tous les complexes de l'autit 
ensemble et, en plus, une infinité d'autres. Reprenant Texemple donné dans !> 
note du n" 257, et partant du complexe obtenu par fusion partielle de trichio- 
rure d'iode, nous voyons bien que Tensemble défini en considérant le chlore et 
riode comme composants indépendants contient l'ensemble défini en considérant 
le trichlorure seul comme composant indépendant, et de la même façon qu'une 
surface peut contenir une ligne. 
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274. La Tariance ne peut être négatiTe. — Nous avons déjà 
admis (n° 267) que la variance V = /?-+- a — çp ne peul êire néga- 
tive, c'esl-à-dire que le nombre des phases d'un complexe n'est 
jamais supérieur ù (n -^ '2), Celle proposition a pu nous paraître 
probable, mais n'est pas évidente. L'expérience Ta justifiée, ou, 
plus exactement, ne Ta jamais contredite (*). Ainsi, on n'a jamais 
découvert dans le cas de n = i (corps purs) un complexe de 
quatre phases en é(|uilibre comme il arriverait si, par exemple, 
deux phases cristallines distinctes, une phase liquide et une phase 
gazeuse, toutes les quatre formées d'un même corps pur, pouvaient 
coexister en é(|uilibre. 

275. La Tariance peut être nulle. — Mais le nombre (/t + '^ — ? ) 
peul être nul. On ne peut alors faire varier arbitrairement aucun 
des facteurs d'action. L'ensemble se réduit donc au complexe 
donné, qui est dit invariant. Ainsi : 

Tout complexe invariant est caractérisé par ce fait que le 
nombre de ses phases est égal au nombre des facteurs (inac- 
tion qui interviennent dans r équilibre ('). 

Il y a toujours entre ces facteurs autant d'équations distinctes 
de condition (pi'il y a de phases (n* 267). Nous avons ici (/i 4- i) 
facteurs et [n -\- -à) phases. Les valeurs des facteurs se trouvent 
donc <lélerminées, et, du même coup, la composition et toutes les 
propriétés de chaque phase du complexe sont déterminées. Il 
pourra bien y avoir plusieurs svstèmes de nombres vérifiant les 
équations de condition, mais les complexes correspondants seront 
isolés. En d'autres termes, si l'on considère un complexe invariant, 
et si, pour le modifier un peu, on impose un changement très |>etit 
à la pression, ou à la température, ou ù Tun des potentiels, il y 
aura disparition de Tune au moins des phases du complexe. 

Si l'on convient de faire correspondre à tout complexe, dans un 
plan O'Yp, un point avant pour coordonnées la température et la 



(' ) Ni* pa« oublier que les ptia^rs du rompleie doivent i^tre en rrlation itiiiniquf 
( n* 26'2). Si des phancs <i^oorent rciiproiiuemeot, on pourra naturellcaicnt eu 
juitaposer autant qu'on voudra. 

(') Définition gcncrali«»ablc au cas où interviendraient des (aclear> plt^siquc^ 
autres que la pression ci la température. 

P. - I. 18 
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pression du complexe, tous les complexes invariants formés avec 
un système de composants déterminé seront représentés par des 
points isolés du plan. Ces points sont appelés points multiples 
(Roozeboom). 

Précisons par quelques exemples : 

I** Soit 71 = I . Un complexe invariant formé d'un seul compo- 
sant contiendra trois phases, et sera représenté par un point triple. 
Tel est le cas pour Teau : la glace, Teau liquide et la vapeur d'eau 
coexistent en équilibre à la température o®, 0076 et sous la pression 
o , 006 I , toute variation de la température ou de la pression faisant 
disparaître une des trois phases; la nature de celle qui disparait 
dépend d'ailleurs des quantités primitives de ces trois phases. 

2^ Soit /i = 2. Un complexe invariant formé de deux composants 
contiendra quatre phases, et sera représenté par un point qua- 
druple. On obtient facilement de tels complexes avec un sel et de 
Teau : il existe une température et une pression pour lesquelles 
on voit coexister en équilibre des cristaux du sel, des cristaux de 
glace, de la vapeur, et la solution proprement dite. 

Tant que les quatre phases sont présentes, la composition de 
cette solution demeure absolument fixe, aussi bien que la tempéra- 
ture et la pression. Si, par exemple, on essaie de la changer en 
ajoutant un peu d'eau, il se dissout du sel jusqu'à ce que la 
composition primitive soit retrouvée, ou jusqu'à ce que tous les 
cristaux de sel aient disparu. 

3® Si /2 = 3, le complexe invariant contiendra cinq phases, el 
sera représenté par un point quintuple. Et ainsi de suite, sans 
(|u'il soit actuellement nécessaire d'insister davantage. 

276. Repères thermométriques invariables. — Une propriété 
intéressante des complexes invariants consiste en ceci qu'ils 
définissent évidemment des points fixes pour la thermométrie 
et, s'il était nécessaire, pour la mesure des pressions. Par exemple, 
chaque fois qu'on réalisera avec du sulfate de sodium et de l'eau 
un complexe de quatre phases en équilibre formées respectivement 
par le sel anhjdre, le sel décahydraté, une solution liquide et de 
la vapeur d'eau, nous sommes assurés qu'on aura retrouvé la tem- 
pérature 32", 38, mesurée une fois pour toutes. 
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277. MonoTarianea. — Ensembles linéaires. — Supposons 
iiiainlcnant la variance égaie à i , à riniërieiir de l^ensemble con- 
sidéré, auquel cas tout complexe de Tensemble est dit monova- 
riant. On peut alors choisir arbitrairement, au moins à Tintérieur 
d'un certain intervalle de valeurs, la pression ou la température, 
el le complexe est complètement déterminé. 

Il serait incorrect de dire que Tensemble est monovariant, car 
un ensemble est un tout non susceptible de variations: si Ton 
trouve trop l<mg de dire : ensemble où la variance est i, on 
pourra employer l'expression d'ensemble linéaire ou d'ensemble 
à une dimension. 

On peut aussi bien (n** 271) fixer arbitrairement, à défaut d'un 
potentiel, la teneur x d'une des phases vis-à-vis de l'un des com- 
posants ; une fois cette teneur réalisée et le nombre des phases 
rendu égal à (/i + i ), la pression, la température et la composition 
de chaque phase seront déterminées. 

Si Ton représente encore les complexes par des points du 
planOTp, on voit que l'ensemble des complexes étudiés, complexes 
que l'on obtiendra tous, par exemple, en faisant varier la pression, 
est représenté par une courbe qu'on pourra nommer courbe de 
pressions de l'ensemble. 

Une telle courbe peut se terminer de deux façons différentes. 
Il peut arriver, el je me borne à faire allusion à cette éventualité, 
que, pour une certaine température, deux des phases du complexe 
deviennent identiques (point critique). 

Le point correspondant est donc un point d'arrêt pour la 
courbe, car, au delà de cette température, le système qui n'a plus 
que n phases n'est plus monovariant. Ainsi l'ensemble est limité 
de ce cùté par un complexe de (^ — i ) phases. 

il peut arriver, en second lieu, que, pour une certaine tempé- 
rature, il apparaisse une phase nouvelle : le complexe devient alors 
invariant, et le point correspondant est un point multiple. Ainsi 
l'ensemble est limité de ce coté par un complexe de (^-+- i) phases. 
On voit en même temps que, à partir de chaque point multiple, 
rayonnent autant de courbes de pressions qu'il y a de phases dans 
le complexe invariant que représente ce point. Cela justifie Tex- 
pression de point multiple. 

Notons que la terminaison d'une courbe de pressions en un 
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point multiple ne présente pas le même caractère de nécessité 
qu'en un point critique. Une nouvelle phase peut apparaître au 
point multiple, mais n'apparaît pas forcément (surfusions, sur- 
chauffes, etc.). Si elle est évitée, la courbe peut être prolongée. 
Précisons tout ceci par quelques exemples : 

1° Soit n = i. Un complexe monovariant formé d'un seul 
composant contiendra deux phases. Tel est le cas pour de l'eau 
liquide en équilibre avec sa vapeur; on peut choisir arbitrairement, 
sans sortir de l'ensemble que forment ces complexes, la température 
(ou la pression), mais alors la pression (ou la température) se 
trouve fixée. Abaissant la température, on atteint le complexe 
invariant déjà cité, représenté par un point triple d'où partent 
les trois courbes qui représentent les ensembles glace-vapeur, glace- 
liquide, liquide-vapeur. Élevant la température, on atteint un com- 
plexe formé d'une seule phase (point critique). 

2" Soit /i =: 2. Un complexe monovariant formé de deux com- 
posants contiendra trois phases. On obtient facilement un tel 
complexe en dissolvant un sel dans l'eau jusqu'à saturation, c'est- 
à-dire jusqu'à ce que des cristaux de sel coexistent en équilibre 
avec le liquide et la vapeur qui le surmonte; on peut changer arbi- 
trairement la température sans sortir de l'ensemble linéaire que dé- 
termine ce premier complexe, mais alors la pression du complexe 
qu'on obtient ainsi, de même que la composition de ses différentes 
phases (de la solution liquide, par exemple), se trouvent déter- 
minées. Bien entendu, on pourrait aussi bien choisir arbitrairement 
la pression, ou la composition centésimale de la solution. Enfin. 
c[uand on abaisse la température, la courbe de tension aboutit au 
point quadruple représentant le complexe qui contient le sel 
solide, la glace, la solution et la vapeur, point à partir duquel 
rayonnent quatre courbes de pression. 

On passerait sans difficulté aux cas de n = 3, 4, 5, 

278. Direction de la tangente en un point d'une courbe de 
pressions. — (^uand on donne l'accroissement cTY à la température 
d'un complexe monovariant, la pression subit un accroissemenl 
fixé dp. Il v a donc une relation entre dp et rfT; nous allons 
trouver cette relation. 
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Nous avons vu (n** 238) que toule phase en équilibre vérifie 
Téquation 

o — S {TT ^ V dp -^ nti dPi -^ m, c/Pt -+- 

Ceci rappelé; considérons un complexe monovariant quel- 
conque; donnons à la température un accroissement dT arbi- 
traire ; il en résulte pour la pression et les potentiels des accrois- 
sements c//>, rfP|,rfp3, ... bien déterminés. Écrivons alors Téquation 
précédente pour chacune des (n -h i) phases du complexe. Nous 
aurons ainsi 



o = S' dT — ç'dp-^ m\ dPi -+- m', dPt 
o = S'dT " v'dp -4- m\ dPt -+- m\ dPf 



m'^dP^(i'^ phase). 
ml^dP^ (2* phase), 



c'est-à-dire (/i 4- i) équations linéaires et homogènes qui doivent 
être vérifiées par les (/i -f- i) valeurs rfT, dp^ rfP|, . . . qu^on vient 
de définir. Ceci exige, d'après la théorie supposée connue des 
équations linéaires : 
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f*t Ton voit que la première de ces équations est précisément la re- 
lation cherchée, qu'on peut écrire : 



ml 






dp = 



S' 
S' 
S" 






dT. 



Cette relation générale a été obtenue par Gibbs. 

Il est à peine besoin d'observer que les quantités absolues des 
différentes phases figurent seulement de manière apparente dans 
cette équation; divisant les deux déterminants par le proiluil 

S' 
^''i'i''^. . . et posant — = s' (entropie spécifique), etc., et de même 
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— 7! z= c^, etc., on trouve 



dp^ 



dT. 



Dans le cas simple où /i = 1 , c'est-à-dire dans le cas de com- 
plexes formés par deux phases d'un même corps pur, cette rela- 
tion de Gibbs, écrite sous sa première forme, devient 

m' et m'' étant alors les quantités des deux phases du complexe. 
Prenons ces masses égales à i . Il reste 

dp{ç'—v') = crr(S'— S'); 

appelant L la chaleur latente absorbée et Ai' Taccroissement de 
volume produit quand l'unité de masse de la seconde phase est 
transformée de manière à prendre les propriétés de la première 
phase [changement d'état), on retrouve la formule classique 

dT 

S79. Divariance. — Ensembles à deux dimensions. — Quand 
le nombre des phases est égal au nombre des composants, la va- 
riance est égale à 2 ; les complexes de l'ensemble considéré sont 
dii'arîants. On pourra, pour désigner l'ensemble, employer l'ex- 
pression A^ensemble à deux dimensions. 

Etant donné un complexe de l'ensemble, on pourra faire varier 
arbitrairement deux des facteurs qui assurent l'équilibre, par 
exemple la pression et la température, et obtenir ainsi un autre 
complexe du même ensemble. 

Précisons par quelques exemples. Soit d'abord /î = 1 . Le com- 
plexe contient une seule phase. Tel est le cas pour la vapeur d'eau, 
à laquelle on peut imposerarbitrairement, dans un certain domaine 
de valeurs, telle température et telle pression qu'on voudra; mais 
alors toutes les propriétés de la vapeur seront déterminées. 

Soit maintenant /i = 2 : le complexe contient deux phases. Tel 
est le cas ))0ur un mélange liquide d'eau et d'alcool en équilibre 
avec sa vapeur. Si la pression et la température sont fixées, les 
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deux phases sont fixées, et, par exemple, on pourra bien changer 
le rapport de leurs quantités en ajoutant des masses arbitraires 
d'alcool au complexe, mais on ne changera pas leurs propriétés et 
leur composition, tant, du moins, que leur nombre ne changera 
pas, cVsl-à-dire tant que Ton restera à Tinlérieur de Tensemble 
qu'on étudie. On pourra encore, au lieu de fixer la pression et lu 
température, fixer la température et la teneur en alcool de la 
phase liquide, mais alors la pression et toutes les autres propriétés 
des deux phases se trouveront déterminées. 
Et ainsi de suite. 

280. Représentation par une surface d'un ensemble à deux di- 
mensions. — La représentation géométrique, moins simple que 
pour les complexes monovariants, est cependant possible, et de 
plusieurs manières. Par exemple, ayant élevé une perpendiculaire 
au plan OT/> par le point m de ce plan qui a pour coordonnées la 
température et la pression du complexe, on prendra sur cette per- 
pendiculaire une longueur m M égale à la teneur x de Tune des 
phases vis-à-vis de Tun des composants. Quand le complexe varie, 
le point M décrit une surface dont on peut dire qu'elle représente 
l'ensemble de complexes étudié. 

Cette représentation a l'avantage de faire int€r\'enir seulement 
des grandeurs facilement accessibles à Texpérience, mais, à un 
point de vue théorique, il peut être préférable de représenter l'en- 
semble par la surface qu'on obtient en portant en ordonnées, sur la 
perpendiculaire en m au plan OT/?, le potentiel P de Tun déter- 
miné des composants, potentiel qui a même valeur pour toutes les 
phases ( • ). Nous désignerons par la notation A une surface obtenue 
de cette manière. 

Qu'on choisisse ce mode de représentation ou celui d'abord 
indiqué, la surface qui représente l'ensemble sera limitée par des 
bords. 

Ceci pourra arriver de deux façons : il se pourra que, à mesure 
qu'on approche d'un bord, deux phases du complexe tendent l'une 
vers l'autre; en ce cas, le bord sera une ligne critique. Mais on 



( ' ) Représentation proposée et développée par Rieckc {Zeitschr. phys. Chemir, 
l. VI, 1890, p. î68). 
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atteindra également un bord si m atteint dans le plan OT/7 une 
courbe de pressions, en sorte qu'une phase nouvelle apparaisse. 

Si m décrit cette courbe de pressions, le point correspondant de 
la surface décrira une ligne ayant cetle courbe pour projection et 
représentant un ensemble linéaire à (/i-|-i) phases. Cette ligne 
est une ligne multiple, le long de laquelle se coupent (/i 4- i) sur- 
faces obtenues suivant que Ton fait disparaître l'une ou l'autre de 
ces (/i -4- i) phases. 

281. Orientation du plan tangent en un point d'une surface A. 
— Quand on donne les accroissements arbitraires cTY et dp à la 
température et à la pression d'un complexe divariant, chaque po- 
tentiel P subit un accroissement fixé rfP. Il y a donc une relation 
entre rf/?, oTTetrfP; nous allons trouver cette relation. 

Pour cela, comme dans le cas d'un complexe monovariant, nous 
écrirons les relations 



o = S'cTT — p' c(p ^ m\ é/P, 
o = S'cTï — v'dp -\- m\ d?x 



■nindPn (i" phase), 
m^dPn (2* phase), 



mais il n'y a que n phases dans le complexe; nous avons donc 
seulement n équations linéaires et homogènes qui doivent être 
vérifiées par les (n + i) valeurs dT, dp^ rfP|, . . ., rfP„. Si, entre 
ces n équations, nous éliminons rfPa, rfPs, . .., rfP/,, nous obtien- 
drons la relation suivante, qui répond à la question posée : 



V m, 



m'a 



dp = 



s fn^2 • 


. m! 


S' m\ . 


.. m] 


S"' . . . . 






■ . ■ . 



dT 



d?u 



et donne bien l'orientation du plan tangent à la surface A| au 
point qui représente le complexe étudié. 

282. Une singularité remarquable se présente quand l'une des 
n phases du complexe divariant peut être formée en mêlant des 
quantités convenables des (n — i) autres phases et plus générale- 
ment quand r phases du complexe peuvent être formées avec les 
(n — /•) autres phases, en sorte qu'il existe n nombres a,, aj, ...» 
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oi,, vërifiant les n équalions linéaires et homogènes 



281 



a,w,-r-a,/w,-f-. 


..-h ix^m„= 0, 


«1 m\ •+■ as m\ h- . 


. .-+-a«/w; = o, 


Si n% f -f- ......... 


- --4- or- /M- =z 0. 





ces équations ne peuvent être compatibles que si le déterminant 
formé avec les coefficients des quantités a est nul. Ce déterminant 
est précisément le coefficient qui multiplie r/P, dans Téquation qui 
lie dfj dï et dV^. Cette équation prend donc la forme 

adp = bd'V ; 

en d^autres termes, le plan H, tangent à la surface A| au point M qui 
représente le complexe, devient perpendiculaire au plan OT/?. 
Menons par M un plan H perpendiculaire à Taxe Op ; ce plan coupe 

Fig. 38. 
A, 







s© 



la surface A| suivant une courbe C qui représente, parmi Tensemble 
des complexes étudiés, tous ceux qui ont même pression que le 
complexe M. Celle courbe étant tracée sur la surface A| est forcé- 
ment tangente au plan tangent W et, en général, ne le traverse pas 
en M, mais se trouve, au voisinage de ce point, tout entière d'un 
même côté du plan. On voit dés lors sur la figure que la tempéra- 
ture du complexe M sera la plus grande, ou la plus petite, de 
celles de tous les complexes représentés par les points voisins de 
la courbe. De même, on verra que, ù température constante, la 
pression est maximum ou minimum en M. 
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En d'autres termes : 

Lorsque certaines phases d^ un complexe divariant peuvent 
être obtenues par mélange des autres phases, la température 
de ce complexe est un maximum ou un minimum pour les 
complexes de l^ ensemble étudié qui ont la même pression que 
lui; de même, à température constante, la pression de ce 
complexe est un maximum ou un minimum (Gibbs). 

Les réciproques sont vraies; si, par exemple, à pression con- 
stante, la température est maximum, on voit sur la figure 38 que la 
tangente en M à la courbe G doit être verticale et, par suite, aussi 
le plan tangent en M qui contient celte tangente. Le terme en rfP, 
disparaît donc de l'équation qui donne Torientation de ce plan, ce 
qui exige 



/Wj mj ... m„ 
m\ ml 



= o, 



en sorte qu'il existe un système de nombres a vérifiant les 

n équations 

«i m\ H- aj/w', -+-. . .-4- a;,m',| = o, 



Cela revient à dire que les phases correspondant aux a positifs 
peuvent être obtenues par mélange des phases correspondant 
aux a négatifs. C'est la propriété qu'on voulait retrouver. 

Par conséquent, les complexes de l'ensemble étudié étant tous 
représentés par les points de la surface A|, ceux de ces complexes 
qu'on peut séparer en deux complexes partiels de /• et {n — r) 
phases, formables chacun au moyen de l'autre^ sont représentés 
par la courbe qui donne le contour apparent de la surface pour un 
observateur placé à l'infini dans la direction OA|. Car ces points 
peuvent seuls satisfaire aux conditions énoncées de maximum ou 
minimum. 

283. Faux complexes monovariants. — Points indifférents. — 

Il est intéressant d'observer que ces complexes remarquables si- 
mulent à certains égards les propriétés des complexes monova- 
rianls. Considérons, pour simplifier le raisonnement, et aussi pour 
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fixer Tattention sur un cas remarquable, un complexe dedeux phases 
formc^ dedeux composants indépendants, chacune des phases pou- 
vant être formée au moyen de Tautre et, par suite, ayant même 
composition centésimale. A température fixée, la pression est alors 
maximum ou minimum; admettons qu'elle est minimum. 

Enfermcms alors un échantillon du complexe dans un corps de 
pompe à la température fixée, sous un piston qui maintient l'équi- 
libre. Soulevons lentement le piston, comme pour une distillation 
isotherme. \ous avons vu qu'alors la pression ne peut pas croître 
< n** 211 ). Or, étant déjà minimum, elle ne peut pas décroître; elle 
reste donc fixe. Puisque T dp restent fixes, le complexe divariant 
ne peut se modifier quant aux propriétés des phases qui le 
forment; ces phases resteront donc inaltérées, mais la quantité de 
la phase plus dense décroît, en même temps que celle de la phase 
moins dense croît d'une quantité égale. 

En d'autres termes, chacune des phases résiste au fractionnement 
(n* 207) comme si l'on avait un complexe monovariani formé 
dUtn composant unique. Si on Tignorait, on verrait que le com- 
plexe n'est pas monovariant en changeant la température ou la 
pression de l'échantillon étudié : les deux phases cesseraient alors 
en général d'avoir même composition. 

On prévoit l'importance que prendront ces notions dans une 
théorie de la distillation. 

On généralisera sans peine le raisonnement qui précède au cas 
où r phases du complexe divariant étudié peuvent s'obtenir par 
mélange des (/i — r) autres phases. On verra encore qu*un tel 
complexe, à température maintenue constante, ou à pression 
maintenue constante, se comporte comme un complexe mono- 
variant. 

I^Vq\iilibre d'un tel complexe est indifTérent, aussi bien que 
l'équilibre d'un liquide pur en présence de sa vapeur. C'est pour- 
quoi, suivant une propositicm de M. Duhem, nous appellerons 
points indifférents les points qui, dans la représentation géonijé- 
trique adoptée, figurent ces complexes remarquables. Si l'on 
représente, comme nous l'avons fait. Tensemble de complexes 
étudié par la surface A|, on verra (|ue tous les points indifierents 
appartiennent an contour apparent de cette surface (relati\ement 
à la direction OP, ). 
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284. Polyvariance. — Un complexe sera dit trivariant, téira- 
cariant^ ... si la variance (n -{-2 — ») est égale à 3, 4? • • • et 
Ton dira des ensembles correspondants qu'ils sont à trois dimen- 
sions, quatre dimensions, etc. On doit observer que, pour un 
complexe trivariant, le nombre des composants ne peut plus se 
réduire à i , car cela entraînerait » = o, ce qui n'a pas de sens : un 
complexe trivariant est formé d'au moins deux composants, de 
même un complexe tétravariantest formé d'au moins trois compo- 
sants, et ainsi de suite. 

La représentation géométrique d'un ensemble de complexes 
pol ^variants ne paraît pas possible, car l'espace n'a pour nous que 
trois dimensions. Mais on pourra, par exemple, tracer une surface 
donnant une section isotherme d'un ensemble de complexes In- 
variants. 

Enfin, ici encore, quand certaines phases du complexe étudié 
peuvent être formées par mélange des autres phases, le compleie 
peut se comporter à certains égards comme s'il était monova- 
riant (^). 

Si, par exemple, on se trouve atteindre dans une distillation 
un complexe de deux phases liquide et gazeuse ayant la même 
composition centésimale, on peut être assuré que, à température 
maintenue constante, ou à pression maintenue constante, ce com- 
plexe se comportera comme un liquide pur en équilibre avec sa 
vapeur, et qui résiste au fractionnement par distillation. 

Comme au point de vue expérimental les systèmes poljvariants 
sont fort peu connus, je n'entrerai pas dans plus de détails au sujet 
de leur théorie. 

28o. Comparaison des ensembles de môme ordre. — Au lieu 
de rapprocher les complexes selon leurs variances, on peut, 
comme nous l'avons annoncé, prendre l'ordre de ces complexes 
comme base de leur classification. Mais ce qui ne peut pas être 
prévu par les théories précédentes, c'est qu'il se révèle alors des 
analogies très étroites entre les ensembles de complexes qui ont le 
même ordre, tout au moins lorsqu'il s'agit des ensembles quej'ap- 



(^•) Pour plus (le détails sur celte génërali^alion, ro/> Sauuel, Sur réquUibrt 
des systèmes chimiques (Thèse de Doctoral). 
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pellerai réguliers, c'est-à-dire d'ensemhics de complexes dont 
loiites les phases sont régulières (n" âol). 

De façon plus précise, lorsqu'on a étudié Tensenible des com- 
plexes cpii peu\ent élre formés avec /i composants indépendants, 
on se trouve a\oirdu même coup des renseignements sur Ten- 
semble des complexes qui peuvent être formés avec n autres com- 
posants indépendants, et, par exemple, les modèles géométriques 
construits pour le premier ensemble représenteront sou\ent, tout 
au moins de fa<;on qualitative, les conq)lexes du deuxième en- 
semble. 

Ces analogies sont particulièrement frappantes entre les en- 
sembles réguliers du premier ordre. Mous verrons qu'un modèle 
uni(jue peut représenter tous ces ensembles a\ec une exactitude 
comparable à celle des mesures : en ce résultat consiste la loi des 
états correspondants. 

Les analogies deviennent moins complètes, tout en restant 
frappantes, quand Tordre commun aux deux ensembles de com- 
plexes que Ton compare devient plus grand. Il ne paraît pas 
encore impossible, en dépit des divergences aujourd'hui consta- 
tées, qu'une étude approfondie des ensembles de complexes régu- 
liers conduise à une généralisation de la loi des états correspon- 
dants. 

Je diïis me borner ici à ces allusions: on trou\era dans les Livre> 
sui\ants une exposition des principaux résultats ndatifs aux com- 
plexes desdillérents ordres. On comprendra mieux alors comment 
rimpiirtance actuelle de la règle des phases tient surtout peut- 
être à ce fait impré\u qu'elle a mis en lumière des analogies es'*en- 
tielles. 



FIN. 
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